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fOiniVVI  ULÀ  MSIEUtS  HOMlVillIiKlS; 

l'*R  M.  Gj»»iu.b  MATIGNON. 


Systèmes  m  o  nova  riants  cooBtitués 
par  gaz  et  solides. 

l>niis  hcs  /irr./if'ir/ifs  fj-fnhviitpnfnfrs  et  (fit'nrtffues 
surins  vquilihiex  chimi'ptrx  {*),  M.  [,e  <Iliatcliei'  a  lap- 
procbé  tes  IransformjlioDsphysico-chniiiqiies  dei  |ihi^nn- 
mi^ncs  ntînatiupies,  gr-ruViilisaiH  •àu\^\  Tidcc  l'ontlnnienlale 
de:  Saintc-Clnirc  I^eville  :  ru«.^iriiil;)tioii  y\vf.  pliéiioinèiie» 
cltîiiiicfues  aux  pli'-DiimânfS  )ilivsi(|ucs.  Giiiili'-  par  crtte 
nnalogic,  il  a  é\è  ainsi  contliiit  â  iiilroiliiir«  la  notion  rie 
Tyrleiif  (IV'ijtnlîlpre,  à  énom^er  le^  loi^  t;éiii'ralrt»  dti  di^pln- 
t'fîinriil  diï  r(>(|iiilil>ro  Dl  à  coiuli-iisrr  dans  •oti  iiiipoitnnl 
rravail  une  fitu(i>  d'id«5cs  nrtnvfllcs  «ui-  les  c(|iiili[»rc«, 
idûcs  dp|)lii:al)les  t!ti  fuil  î\  nu  grand  nomhrc  de  ri-atiions 
t:l>Miii(|Ui-s  4piî  >ont  la  pliipurl  lht^(iri(|Huinciil  iX'versihlt'S. 

Diits  le  Ciliipitre  relalif'aitx  lenfliniig  Je  dissociiilioii, 
M.  Le  dialelier  s'exprime  ainsi  (')  : 

(I    La  foriiiiile  itpproclitt'  He)'d(|iiiht)i'e  pour  di-tidis^tocia- 


I  ■  )  Pans,  Dunotl.  igSft,  et  AanaleB  det  .Vinrj,  &•  sftn>,  t.  XIII,  1B88, 

I       Jbi</:.     P        IÇ|3. 


lions  •In  t\pf!  carbonate  Je  cliuiix  est 

o,omIoj„P  — ^  =  K 

(P  esl  la  pression  de  dissocia  Lion  évaluée  en  kiloj^ramincB 
pur  mplri*  carré,  à  la  tcmpéraliiro  absolue  T;  Q  la  chaleur 
exprimée  fii  griiudeâ  calon«s,  absurbét:  par  lauiiaeeu  li- 
berté de  1  molécule-gramme  à  rt^iat  (gazeux  et  K  nnii  cod- 
fttsnle).  On  déduit  des  courbes  iJe  leosions  Je  diitsucialion 
les  valeurs  siiivauLcs  de  K  : 

'2. 

Corps  dissociée.  T                  K. 

PH»H o,o3Îf>  o,o4i5    ■ 

CO*Ca o,u-i34  o,ojiy 

IrO* a,oa43  a,o4a8 

C<Aï*,  Ca|OH>»,ZnCI»6Atll» n,iny9  a, «463 

Ga  f  *6  Az  II* o ,  D187  o  ,0473 

AgOI3AxH* «,039>  o,t>47(> 

On  voit  ((u'iui,  comme  dans  le  cas  de  ta  vaporisaiion» 
Je^  valeurs  de  K  varient  peu,  <|uoi(|nc  nolablcmciil  |»liis. 
Maiâ  il  est  impossible  de  décider  ^i  ces  varialions  sont 
réelles  on  résultent  seulement  dea  crreura  de  mesures 
toujours  irèâ  grandes  dans  ce»  expériences.  Les  Iroi^  pre- 
miers corps  Pd^il,  CO*Cael  Ir(-)*  sont  les  seuls  pour  les- 
quels les  courl>e3  de  tension  de  dissociation  soient  dé- 
teiminées  avec  uue  préci^iou  relative;  les  varidlion»  delà 
constante  sont  rclalivemenl  faibles,  elles  ii'alleigneitl 
pa^  3  pour  100  en  plus  nu  en  moins  de  la  valeur  movciine 
o,o4zi-  1-V5  causes  d'erreur»  (\ae  comportent  les  expé- 
riences sur  lea  corps  que  j'ai  laissés  de  cAié  sont  les  sui- 
vantes. 

Le  parac^-anogène,  qui  a  été  étudié  par  MM.  Troosl  el 
Uautefeuille,  donne,  d*après  ces  sMvauts,  des  icnstons  trop 
faibles  aux  busses  ten>fiérature&  à  cause  de  la  lenteur  de 
la  transtbrmuliouet  bcaucuup  (top  fortes  aux  leuipéralures 
élevées  à  canite  de  la  décomposition  du  cyanogène  avec 
mise  en  liberté  crazole. 


CONDITIONS    DE    1*0S5TBII.ITA    HZ   CE^TAINKS    IH^ACTIONS.        ^ 

L'Iijdraie  de  chaux  se  pr^Lcrait  à  des  expi^rîencps 
assez  précises  si  Von  réiisi-issait  à  t^vilcf  d'une  façon 
Ci>iii|il[';l(-  la  ci>ii4frnsatIon  de  l'eau  dans  le  manûmètre, 
mais  jt:  n'ai   |iu  y  âiTlv<^r. 

Les  chluriii'osauunoniacaiix  onL(;técluJii^»[>ai-M.  Isani- 

rberl  h  une  époque»  jat^iiflleon  ru*  suu|)<Miniiaîl.  |)eis  encore 

la  lenleiir  extrêm^^  avi-c  Inqiiellc  les  Ictisions  Hf;  dissocî.i- 

lion  s'éfnLIisscnt.    (les  expériences,    c|iji  <mL  eu  iiui:  ini- 

purtance    considérable     en    donna  ni     la     démonslralîoii 

définilive  de  b  Jrti  dt^s  leiisiiiiis  ii\es  de  dissociation,  ont, 

en  g<'nc'ral,  lU:  eonduilcs    irop   raiiidemem   pour    donner 

avec  cerlilude  la  valeur  absolue  de  celle  tension  de  disso- 

kciatioTi.  J'tii  <jssaj'é  di;  rugireiulni    (|uelipies-iiiies  de  ces 

■e\p4^rie(ic«'s  en  mnintrnant  très  loiigtrm]>s  Ips  lempiîraliire.i 

slaliniiiiaires  ;  j'ui  ultlenu  dus  n-»ullats  voisin^dc  ecuxde 

M.  Isanibert,  mais  pri''senlatil  flesirriîgnlarÎLés  (|ue  jcn'aî 

-pu  arriver  à  faire  disparaître;  aussi  ai-jc  abandonnd  cctlc 

•élude. 

La  valeur  moyenne  de  la  constante  des  tensionade  dis- 
;, social! ou,  o,o4:i  I  f  dillère  peti  Je  celle  Ae»  teiiâioiis  du  va- 
peur 0,0.^06.  Il  en  rpsiille  <]iii;  les  (^ruirbits  r'eldtives  i  ces 
deux  |dii'nom^jii'Sàoiil  seiisiblenif  ot  paiallMi-s  enlrcclles. 
].c  fail  avait  déjà  éié  :ii^i>alé  par  M.  Isambert,  qui  avaÏL 
rapproLdiê  les  cmirlie.-;  dfi  e4!s  cdilornrfts  anirnoniacaiix  de 
celle  di;  la  vapeur  d'eau.  Il  rt:siillr,  en  oulie,  de  ceiLeéga- 
liti':  des  constiinteii  l'égalité  des  chaleurs  latentes  de  vapo- 
ri-sation  et  de  dissociation  des  corps  tjiii,  à  la  même  tempé- 
rature, ont  les  Ultimes  Icn^ionif  de  v;i[icuret  de  dî-îsocîatioci. 

LCnfïn  cette  loi  est  d'accord  avec  ce  lail  bien  connu  f|iie 
la  slabilité  d'un  corps  est  d'autant  plus  grande  que  sa 
clialeur  de  formation  esl  plus  éievét;.  Si  elle  était  rij^on- 
rciisemenl  cxarle,  il  en  lésultcraîL  que  les  températures 
absolues  de  disscciulîon  seraient  rigoiircuserncnt  propor- 
tionnelles aux  ciialcurs  lalenles  de  [lissoeiulion.  Hii  fait 
cette  propotLioiHKdiir  n'csi  ipr»pprochcc. 


R 


C.    MATicynx. 


Quelque  approximsùve  que  soit  ta  loi,  elle  esl  néanmoins 
siisceplilile  tl'nppllcalions  iinportaQtes  cl  peut  conduire  à 
ja  prévision  <i'im  certain  nombre  defaïl^  inl(?ressniiisi.  Les 
cuiiipost*»  mcl.'illiifiieà  pouvanl  se  dis»ocie;i'  d'une  Oiçun 
a!ialri<j;i]e  au  ciii'lHiiialc  de  clianx  sont  (!itli-i>in<ïinfînt  nom- 
breux; je  cilpraî  lesoxvdeâ,  carbonate*,  sulfides,  aKOlales. 
La  clialuur  dc^  Joi  iiiuIIdii  de  ton»  cc:scor[is  l^sL  coiiiiiil-;  lhi 
pvtiL  donc  oti  di'diiiri;  Inti-  tc-inpriMliin-  fipnrrixiniiitivc  tic. 
dissociation  et,  par  suite,  les  conditions  de  foi'iiiaLion  et 
ili.'  destrnnliciTi  dir  t-tis  Cfunijosés.  .1 

M.  Ejr-Chnlclici'  a  a|iplitpié  en»niLc  ccLte  mélhoitc  il'iti- 
vesligalion  à  Toxyde  d'ai^ciiL;    il  a  pu,  eu  ogiéranl  sous 
pression,  ivaliswr  la  combinaison  directe  de  l'ox^'jïftneavec     1 
te  itki-lijl  cl  ûljk-iiji'  Ltii  piiidiiil  d'owihitiuii  iiiic  M.  Giiiitz 
a  ri!crti3tiu  plius  lanl  étru  le  sutis-osvdti  AgHJ^'J, 

Dans  un  cours  fait  au  Collège  de  France  en  iR(>8-t8g9 
sur  la  iKiTiiiorliiiuie  et  ses  applications,  jç  m'tlais  allacbé 
àcalcuU;r  iis  cliiiIenrA  nun  compensées  d'un  ceriain  nombre 
de  rcaclioiis  Isolbcrniîtjncs  cti  utilisant  leur  réversibilité 
dans  une  certaine  zone  de  Lempéralure. 

C'est  ainsi  (|ue  je  fus  amen^,  dans  le  ca^  «les  système»  I 
munovuriaiils,  à  examiner  etj  parliculitT  les  rûaclioiis 
(i*HitdUii>n  ilu  guz  uinmoniiie  avei*  les  <iels  niéLatlirjucs, 
n'aclicins  qui  présentent  t'avantage  d'avoir  leur  ionc  de 
réversiiiitilé  dans  le  voisinage  de  In  tempéraHire  ordinaire, 
c'est-S-ilire  h  une  lenipèralnre  où  l'on  peut  déterminer 
expérimenlalement  la  chaleur  île  r6;iclion. 

Considérons,  par  exemple,  la  réHClion  suivaiile  : 

s'eirccluaol  isott]eimii|uement  ^  la  température  ordinaire, 
soiL  i5"  ou  288"  atisoliis.  La  chaleur  non  compensée  qui 
lui  correspond  est  égale  à  l'expression 

(')  Comptfi  rendus,  (.  CXXVIII,  iSgg.  p.  996. 


corrinTiaNs  oe  possiuiutS  de  oertaimui  ntAcrioifs. 


dnii!^  Iii(|iiell«  (J  ilr^sÎKiifi  la  cliiiliîur  di'gaprfc  i\  i5",  T  la 
^  lcm|ii'Taiiirf'  alisoliit  do  l:t  rt-aclion  iKH"  cl  S,j  —  S;  la  va- 
iTialiun  dViitropit!  correspondant  au  |iBSsage  ild  l't^lat  tiiiul  b 

A  I'/miiI  iniliiil  a. 

M,  Bonnelot  ( ').  oui   a  snlgiirii^cmirnl  rliidii;  la  dîsso- 
cialion  de   ce    s^slèiiie    iiiDiiov;irî;i[il.    »   n-cuiiiiu  que    la 
I  pression    de    dissociacion    devenait   égale  à    la  pression 
atm(»S[>Ini]-i(]t(R  à  Iii  ti!iii[>i*!riiliHe  absolue  de   38()".   Pour 
calcnler    S^ — Sa,  H  siillii'a    d'a[i|)lii(ii('i'  Ir    [irinLiipe    de 
'Cariiol  au  cycle  suivant  de  li-ansHirmalions  réversibles. - 
'amiillrr  î.iCI  ,\y.H''  d.-  ^HS"  à  imi",  i;(iVrUit;r  iil.irs  lu  tlis- 
fiorinlinn  snus  la  prrssîon    alniof|ihi''r!(|iic  (H  -  e),  puis 
refroidir  sè|j.iréinetil  les  produits  >.\e.   diVroiuposiliiMi   de- 
|iiiis  38(i"  ji)!><[u^à  288".  Kn  iip|)li<|ii:inl  un  inffiiic  cycle  In 
Éirînnipe  de  l'i-iinlvalnoc^,  nii  rrlir  les  ilialriiis  de  forma- 
lion  il  iStj"  et  aHU",  et  l'on  obtient  liiidlcniL-nL  k-s  valeurs 
suivantes  pour  la  vaiiatioti    d'entropie  4^1.  Ui  cliiihuir  iidii 
compensée  : 


Sa-SA=  ^  -S<C„— C;S) 


«88 


<j_T<s.-..,  =  QÏ?5,i^.-.,c,_„M»(,.^-£): 


386 


Ctf  el  Ci  déâigiienl  lc'^  cliiilciii's  spiÏLMiitpies  inolt^ciiljires  des 
termes  de  l'élal  inilial  oi  de  ['état  (inni,  'iiippi)HéES  con- 
Maiiie.-i  eiiire  •iHB"  cL  386". 

A  la  leiiifH^rjiliii'i'  (le  S8fi ',  m'i  lu  ri';ut;lion  eliimique 
s'elfectue  d'umî  l'jirDn  n-veisiblf  sOiis  la  pression  ntmo- 
spbêriqiit-,  lu  cliulciir  non  coni|keiisée  est  nulle, 

Q-T(S«-S4}  =  o, 
ut  par  suite  lu  variation  d'eiitro|:)ie  coixeÂpoihdaDte 


M.  Ronni^foi  »  ii'oiive  Q  ^^^  i  i*'"',98a  à  tn  t<'in(u^r»iiir<* 
absolue  de  38G"  f  pur  siiile 


S,-S.=  '^=o^ 


i.oSi. 


Isaniheit  et  |>1lis  réceniineiil  M.  liynnefoi  ont  i^tiiilié 
cxpt^riineiitaiL'incnl.  la<Ji>s>i)ci»lliiii  (liMMiimbineiscins  iinimo- 
iiiacalfï  cl  inesiiri-  lour  cliftlcm-  di-  formalion.  J'ai  pu.  Cil 
utîlisnnl  leiii'â  résiiltaLs,  calculer  la  variulion  d'ciilropic  m. 
corres|)ondaiil  It  \a  combiniiisoii  d'une  molécidt^-^riiinnie 
de  gav.  iiii)jii:>nîiic  à  une  leiiinL-iaUiie  absolue  T  oi"!  I»  pres- 
sion dv  di:^âocialioii  irbl  t'^tilc  à  la  |irusâioo  almosphé" 
l'îqiie  (')  : 


Zn(JlV6.VzH»('j 
Zn(;i',i.\«H'.ï) 
CaC|s,8Ajill''i;î) 
CiiOI',4A)^H'i'; 
Caa'.aAill't'î) 
'î(AfîCI/iAïH»)l') 

MgGl'.r.Ay,H'(  =  ) 

IMR.iA/H'|ï) 

PdCI'.^AzH»^') 

LiCI.4AxH»(») 

I,iCI.3Ail|3(J) 

UCl.AxHV*) 


l'iMiIiiil»  tle  1ii  iliMorialinn,                        Q  '1'. 

Zn  Cli-^  AaH'  M-  lAtH* il*  3Sï  o,i 

Zo  CM.  1  Az  II'  +  u  A/  il» Il ,.)  36Ï  o,o3ï 

CaCI'./|A«"^-+-4Aïtll> 9,9  3o5  o.o3ajl 

CnCl'.aA/H'-f-îiAeH- lo.ig  3i5  0,03^^ 

Cad».  (-3 Ak II» iji.o:»  4«  o,oîi  I 

■j\gC:i,3AzlI'H-3A7.H« a,!)  aaî  o,o3aî 

aA!;CI-+-3AilP ii,iS  3.1 1  0,033» 

i\1;;Cl».iAz»'-)- 1  \zHs 13,07  ,jiA  A,o3ii 

P.l[î,iAïlI^-+-i  \UI' ii,8«  3»3  o,o336 

PdCl'.aAilI'-MA);»' i5,5fi  .ÎR)  n,oin% 

U CI .3  A*Hï 4-  AïH» 8,8S  -.(8$  o,o3ï r 

ï.iCI.iAïU»-f- AiH'' 11,01  n-x  ii,o33i 

Li(:i.A/.IP-t-  Ai  H» 11,6  1»7  o,o3ie 

l.iCl-4   AzH^... M-uK  38&  n,i>3in 


Toutes  ces  valeurs  tic  =;  ne  s'i'loigiient  |ias  sciisildemeut 

Iilc  leur  valeur  mo^renne  o'^'^oSa. 
MM.  Baiid  et  Bou/.aL,  tpii  oiiir:li[(li(^  depuis  trois  autres 
: 


[')  M»TT(iMi^,  Coniffffi  j-eutîus,  1.  CWVIII,  181)9,  p.  10.%. 
(')  Ihavueiit-  Arinafes  fit'  l'Keote  nnfinale,  yWiH.y.  jï;}.  —  Commîtes 
rrtidii»,  l.  LXXWI,  iS-j8,  p.  ytlS;  1.  XCI,  iWKo.  p.  ^RS, 
{')  HaxvKroT,  Aiinai^s  tJe  Chimie  Vt  tic HhyiJijue,  7'8^rif,  l.  WIII, 

1301,  p.  ^'-} 


Q- 

T. 

Q 

T 

Car 

a5»".4 

ctà 
0,0'ia 

II,  tS 

3ti3 

o,o3i 

i3,3 

4i3 

0,0}4 

fCOMJITIOSH    I»ë    PU&S[RILLT^.    de     CFBTAlHElf    IIÉ»CT1<»SS.        Il 

'compoK^s    palius   ainmonincaux,   ont   égttlemeiit    trouvé 
pour  =  des  valtiiirs  voisines  Je  »''■', oS-i  : 

Praduita  de  ]«  disaoniatioR. 
AICl'.gAxHs  (1)     AI  ):i».BA/.ÏP-f- 3  Azil»  . . 

CaOP.4AzH'  (>}     CuCM.nAzlP+iAzII*.. 

Ainsîj  tandis  que  les  Lcmpt^Taiiircs  de  dissociation,  sous 
la  pression  almosjiTiériqite,  oscillent  de  283"  à  4^^'*t  1^' 
valeurs  cxp«5i-i  mental  es  rfe  ~  s'éjoio-ncnl  peu  de  o'''',o32. 

Celte  con^itancc  csn  d'autant  pliiii  rRii]ar([iiable  cpie  la  dé- 
IcriTiiniilion  de»  pressions  de  dis-sociulBon  esf  délicate  et 
lUe,  d'aitlre  pari,  les  chaleurs  de  combinaison  ont  été 
tncsiiri'es  à  la  lem]>éralitre  ordinaire  et  nou  à  la  IcinpÉra- 
lurc  do  ilissocialion. 

La  coDslancedu  rapport  Àt  ainsi  vérifiée  pour  I»  pres- 
sion Bli)iasp1iéH<|iic,  s'éleitJ  évidemment  â  une  pression 
quelconque,  puisque  la  pression  oimosfdii^riqiie  ne  pré- 
sente pas  avec  le  pliénciiiêne  de  disïouiiiliori  la  moindre 

On  peut  condenser  ce  fait  expérimental  dans  l'une  ou 
l'autre  des  lois  suivantes  : 

Les  chnii'urs  de  combinaison  des  cumposés  Halins  am- 
moniacauj-,  à  partir  fies  produits  de  leur  dissociation 
[rapportées  à  une  molécule  gazeuse),  sont  proportion- 
neites  aujs  températures  absolues  correspondant  à  une 
même  pression  de  dissociation,  la  pression  atmosphé- 
rique par  exemple. 

On  bien  encore  : 

Quand  ces  systèmes  semblables  se  dissocient  sous  une 
même  pression  de  dissociation ,  la  variation  d'entropie, 


{1}  Baui>,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt.,  S'  s^i^rie,  l.  I,  %<^%.  p.  8. 
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con'fSfmn-lfuif.  it  un  rm'nw  volume  fjtrzeiix^vxe^ron^ 
stfTti/ét.  [.rf  valeur  lie  Ih  coiislajilCiTSt  «•{•«le  à  o'"',o33  qoami 
une  inoli^cule-;;ramme  gazeuse  est  mise  en  liUerlé  d'itne 
fjigoit  ri?v('c^ible  .îrms  U  [tressicin  atniosphrririiip. 

lii)  loi  jirêciHleiile  n'est  «^[m'iih  cas  pai  licullor  Je  la  loi 
enlreviiR  par  M.  Le  dhalcli^;!' ;  fille,  monirc  c|iie  la  con- 
alonle  d'iniégralion  K,  dur»*  sa  Ibimiilc  appi-ocliéc  de 
l'é(|iiilil>rL>,  ptMil  i^lrf  i;(nisi(ri-n''c  cMHiitiie  ciHisliiiile  dans  le 
cas  (les  svslV'im's  iinnnnvariaiil^  furiiiés  pnr  If*  cnnihinaî- 
sgns  BSiliiK-s  iiiiitnon!uculcK 

y,ooali>g„P  —  =  =  K. 

IjB  COnSlancL-  lie  ;j;  pour  nue  iticmc  valeur  Jt:  P  ciilr;ii:ne 

néces^aireiiieiil  la  coii&laiHX'  ilu  R.  Ou  litiiivt^  ainsi  (|iie  tv 
esi  ègui  8  o,do5  : 

o,oo-)ilog„F-^  ^  =o,So5. 

Si  l'on  considt'i'c  deux  systèmes  A  et  U  saiiafaisanL  5  lu 
loi  préc^deiilL*,  cl  si  l\et  T(,sonl  les  icmp£i-filur<^s  corres- 
poiidaril  il  une  niérriL-  pression  de  dissocialtnn  P,  on  a, 
iiiiel  uiMr  soiL  1'. 

Si  Q^  uL  i^u  AiiriciiL  pi'ii  aveu  la  lenipérriUicc,  «-M  cela  seia 

toiijmifs    \rai    dans    un   intorvallc   de    leiii|H'riitni'e   assex 

T 
pestpeinl,  alors  le  rannoii  ~  restera  sensiblement  constenl. 
'  '  '  I  r 

Il  c.rinvienl  de  riipprnoliei' ces  résiillals  de  cpirx  obte- 
nus anLéi'ieiircnieiit  \niV  M.  l.e  ClitiLelieB'.  Dans  l'eKamen 
de    huit,   sy-iiètnts    monovarîtinl*   dilTércnls,    il   a    olilcnir 

pour  ^  diîs  valeurs  oscillant  cuire  o^'^'-oaS  elo^^'^oag.  fin 
se  lirnitctnl  aii\  cM)nil>ii]',)isot)ti  ainnionJanaLcs,  on  oliLienl 
an  roiilraire  des  vnleuis  sensibicnienl  cons(anLc*«,  (|iii  lie 
tonipoiLent  avec  o'''',ùCÎa  tjiie  des  écails  de  IVudte  des 
erreurs  d'exp^rietices.  Duiis  ce  dernier  cas,  les  chaleurs 
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(lu  ron)l)iiiai<snii  sont  inesurét-s  an  calorimètre  â  une  tcm- 
pérBiui-e  voisine  do  la  icnipératuro  normale;  danslocosde 
roxMled'iridîiiiii,  pur  cxuinplc,  le^  tciupér^iliirus  lie  dissu- 
ciatioti  soiil  foil  L-loigiuîcs  delà  U-iiipùraliirc  onlinaire,  Uîs 
expénciire-'ï  ^oiil  W^i^cnup  phis  délicates  par  siiîlc  tic.  la 
difficiilii'^  ito  maintpinr  Iiîen  constante  une  température 
(('levL'e. 

Ll-4  valeurs  de  Q  iléleriiiiiiées  par  U  furinule  Je  Clape^- 
l'nn 


Q  =  o,ooa  ,- 


T,  T, 


r,~T,    ^p, 

peuvent  présenter'  des  erreurs  considérables  en  rtipport 
awv.  les  fireurs  eominiseâ  dutis  la  déteraiiuation  cxpctri- 
mcnlalr  de  'i',  —  '\\. 

D'antre  p3i'1,  la  chaleur  de  roniialiurr.  mesurée  à  la  lem- 
p'^raliire  ordinain;,  ne  dojinequ'nt]  reii&eîgiiemeiit  jjrossiur 
sur  la  (Kalnir  dorl  on  a  hesoîn,  par  siiile  de  l'ignorance 
où  nous  quinine!]  âiir  la  vaiiaiioii  de  la  chaleiii'  5p<^cilii(jue 
de  ta  plupai'l  des  corps  aveu  la  teiupciralure. 

Il  et  donc  iin[iti^*iblej  aM;c  ces  «loi  unients,  de  décider 
si  la  eoii^Liiuce  o^'*'',o32  doit  sV-lendre  aux  uiilrtrs  sj&Lènies 
mono  va  riants  on  Ijico  i  certains  groupes  de  systi'-mei  mo- 
liovariaiits  eonslîutès  par  dei  composés  de  même  tj'pe. 
I)an?i  ('<•  dernier  tas,  la  loi  de  eotihtance  de  lu  vAriallun 
(l'cnUopic,  on,  .suivant  la  l'ornie  de  M.  Le  Cliaiidicr,  la  loi 
de  l'égalité  des  eonsLautes  d'iiilégraLÎon,  ne  â'applitjuerail 
4|Li'à  (rliai'iin  de  ces  sou-i-grniipes,  la  constance  variant 
d'nn  groirpc  à  l'aulre, 

C'e>l  à  cette  dernière  conclusion  ininima  qu'il  parais- 
sait pnidcni  de  se  rallier  au  moins  provisoiretnenl,  cod~ 
clu&ioii  (pii  se  tionvait  d'accord  avec  un  travail  tliéorîiiuc 
de  M.  Darzens  (').  Ce  savant  a  dêniunlrê  (pie  ladidVrence 

d'entropie  moléculaire  M    1      ~  entre  dénis  ëiats  désignés 


t')  Compte*  rendu*,  l.  GWtl.l,  jSyfi.  p,  g^o. 


t4  f-    MATIGITOK. 

par  A  et  B  esl  la  mt^nie  pour  tous  les  corps  a^'ant  des  con- 
stUiitions  mûl(^ciilairi>s  semblables,  pourvuqu'on  les  conw 

paru  Juiis  dtfs  élals  corrt.'spuiidanl!).  M.  Dai'zeiis  a  déduit 
ce.  ihiUM'biuc.  tli;  IV-tpiHluiii  i:;ira<;léi'iHlîqiie  de  Vfiti  der 
Waals,  «T  y  jf»ij>iiHi)L  la  loi  cxpÉ^rîmciilHlc  de  Sydney 
Yoiing  (*).  (l'uprès  laipielle  les  constanles  crJliqiies  Pc, 
Vtf  fi  T^  saiisfunL  très  exaciemenr.  à  la  relmion 

M  -~=r=  =  consl. 

pour  un  même  groupe  de  corps  ayant  des  constituiions 
moléculaires  seinblables,  et  en  supposant  en  outre  que  c«9 
corps  ont  la  m^iiie  chaleur  ppécîfiqne  moléculiiirt!  à  vo- 
lume constant. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j^avais  développé,  dans  le  cours 
de  i8y8-l8t)(j,quelqufs-iin«9desapplicBlions<]ui  pourraient 
^tic  fnilfs  à  l'élude  des  plicnnmènrs  chimique*  en  adinet- 
tanl  daijs  une  première  api>roxiu:]alion  que  Ions  les  sys- 
tèmes monovariants  dans  lesquels  n^inlerviennent  que  des 
solides  et  uu  corps  gazeux  pouiraieiil  se  groupei'  auloni- 
d'un  certain  rjùinbrede  constajites  d'ailleurs  assea  voisines 
les  unes  des  auti-es. 

M.  de  Forcrand  (^),  dont  Jes  élèves.  MM.  BoDuclbi  et 
Baud,  avaient  fourni  des  données  expériitieulales  soigni^cs 

pour  la  vcrJGcalion  de  la  constante  ^  =  o^'^jo32,  s'est 

demandé  si  la  même  constante  ne  pourrait  pas  s'appliquer 
au  phéuoiuèue  de  la  vypoiisaliun.  Oti  sait,  eu  eUcl,  d\i|(i-ès 
la  loi  de  Troiitori,  que  le  rapport  de  la  chale4ir  de  vapori- 
sation moléculaire  L,  à  la  lempiiraUire  absolue  d'ébulli- 
tioii  T  sous  la  pression  alniosplicriquc,  est  une  quantité 
scnsiblcmeikt  constante    toutes   les    fois  que  les  liquides 


(')  PJiil.  Afag..  niiveiiilire  ]%o  et  janvier  iSgi- 
(')  Anti.  de  Chim.  et  <Je  Phyi.,  7-  série,  I.  XXVlll,  igo3,  p.  38^  «t 
53i;  t.  W\\,  igo3,  p.  :. 
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nVpronvenl  |ia^  de  cliiiitgeineniii  iitolc>ciila!rei  an  moment 
de  leur  ébiillitîon. 

Ce  nombre  voisin  de  o^*',a2i,  d'après  des  reoherchps 
soijjii^es  de  M.  Longiiinine,  est  nécessaireinent  distinct  de 
la  valeur  o'^',u3»;  il)»!»,  t-n  reiii}ila^ai]|  la  cimleurdt;  vofa- 
lilisatioii  d'un  corps  ll(|niilc  pui'  Ih  clialiïtir  dt!  siiMimutiiin 
du    même  corpit  solid*.',  i>n  rcïtroiivc   la    mdme  constante 

M.  de  Forcrand  en  a  donné  la  dénionstraiion  pour  le 
gaz  mrboiiiqiK?,  dont  on  couuuU  la  chaleur  de  sublimation 
ainsi  qix-  l:i  lem|jéralurc  de  suLlinuition  s<ius  la  jireasiou 
almosj>liéri<jiie. 

Pour  tons  les  autre»  enrps,  M.  de  Forcrand  a  remplacé 
la  chaleur  de  stibliinalion  par  la  somme  des  chaleurs  de 
fusion  cl  de  va|)Orisalioji  et  la  teiiipéralure  iii>tmale  de  sii- 
bliitialinn    [iiir  la    leiiipératiirc   dVdiiillilioii    du    lir|uide. 

Dans  ces  condilioiia,  toirtea  les  valeurs  de  — ~ —  lui  ont 


fourni  6cs  nombres  oscillant  autour  d'une  valeur  moyenne, 


..C»! 


,0^0  : 


L+S 


=  o*^",o3o. 


Cette  retatiot),  qui  donue  couiinuiléineiil  une  valeur  ap- 
prochéii  de  la  somme  des  chaleurs  luoléculalres  de  fusion 
et  de  «olidificotiiin  des  corps  quaml  on  connaît  leur  tem- 
pérature absolue,  rend  de  grands  services  dans  le  calcul 
de  la  clialcur  (diiinique,  dont  Renliclot  a  reeuinniandé 
révaliuiliûn  aCm  J'oblciilr  une  graiid«-iir  Si'  1  aftprorliant  de 
la  cliateur  non  L'onijtijiisée  el  pcrnietlJiil  dans  bemicciup  de 
ras  de  se  rendre  i:onipte  de  la  possibilité  d'une  réaction. 

M.  de  Forerand  a  fait  d'uilleiiis  dinlOressantes  appli- 
cations de  la  l'ormidc  prccL^deiite  pour  déterminer  .soit  le 
poids  inoléculuire  d'un  cûrp<<,  »ûil  $a  tentpécHlure  d'ébut- 
lition. 

Enfin,  dansIemèmeMdmoire,  M.  deForcrnnd, admettant 


i6  c.  iCATicnon. 

la  gétiéralilé  d«  la  loi  de  constance  de  varialion  d*entro]>ie, 
CD  s  fa\\  vnc  ap\tV\cs.\inn  ingt^nicii>ic  à  rétalilia-^emRnl  de  Ih 
formule  Hc-S  livdialfs  des  gaz 

En  d(::liui's  drs  seU  niimioniucaux  4|uu  j'avui:i  CKaiiiiniis 
aiHrefois  cl  Biixrtin-ls  je  m'élaïs  Iimil«  afin  de  ne  coiisidc- 

lor  que  (\ei  valeurs  de  ^  pr<5senlanE  une  cxactiliidc  siiffi- 

saulc  et  utfrl^iiic,  M.  de  Foicr&iid  a  discuté  soîgneuscnient 
des  doniii^es ,  i]iieli|iieroi-.  conliJidicHnres,  relative^;  à 
CC'i'Uiri»  IivOiiile^  salins,  et  jI   <i  coiisidêi'ù  coriiitte  vuteut» 

les  plus  probables  |)our  »  les  nombres  suivants  : 

Q. 
Composta.  Corps  dissociés.  T 

Srr.l».6H»0  SrCl».4H*0  -)-aH*0 o,..3ia 

Pu'NnMI.yH'O        Po'NaMI  t- 7H»0 u,o3i4 

CafOfi)'  CaO-i-  H'O o.olof. 

S0»Cu.51l'0  SOiC-i.îlHO  +  ilMO.  ..  o,u:ii 

Ou  voit  que  ces  valeurs  ne  s^éEoi^nenl  pas  ^viisibletiienl 
de  Iti  conslanle  o^'^o'-ii. 

Quoi  i|ii'il  eu  soil,  les  mii'lque*  véiilitalioiis  nuuvelles 
ap|>tirl^G3  |i;ir  M.  de  Knreraiid  i^laieiiL  irisufjisaiiles  pour 
regarder  la  loi  de  cuiiâluncedc  varialitm  d'eiili-opie  comme 
alisoliiineiil  géuérale  ei  assise  sur  ime  biisc  expériirteiilale 
siiriisaiit.e. 

M.  BouKat.  qui  avail  suivi  nit-s  lei;fnis  do  iSgy,  s'est 
aUaclié  i  fuiiruir  iiiio  ddtnonsiraliou  Je  la  généralJLé  du 
celle  loi. 

Nous  avons  vu  pn-cédemmenl  tpiir,  si  l'du  considère 
deux  systèmes  mutiuvarianls  A  et  U  du  l_ype  des  combi- 
naisons ammoniacales,  en  apficlanl  '1*^  cl  T^  detis  lempé- 
raUires  pour  les(pielles  ces  deux  svslèiiies  oui  mèim:  pres- 
sion de  disâociutionj  on  a  la  relation 

Tt,       Q,' 
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T 

de  telle  sorte  que  le  rapport  „-  doit  Cire  sensiblemeol 

constant  dans  une  rchullu  do  tiMiipéruturc  assez  restreinte 
pour  que  les  vurialions  (le  Qx  i''  Qb  soient  nOj^Iigt'aldcs. 

M.  Boiizai  (  '  )  a  d<îmontrê  que,  si  ^  a  'a  même  valeur 

pour  une  même  pression  de  dissociation  dans  les  deux 

s^'stèmes  A  et  B,  le  rapport  =^  est  constaut  quelle  que  soit 

la  pression.  La  proposiiion  inverse  est  également  e^Acic, 

O  T 

La  constance  du  rapport  ^  cntraine  celle  du  rapport  y^> 

he»  deux  propositions  sont  donc  équivalentes. 

On  apei'(;oit  tout  de  suite  Tiulérêt  de  celle  nouvelle  ex- 
pression de  la  loi  de  constance  do  variation  d'^Mitropie.  La 
\'érîltcal)oi],  aous  cette  dirnstènie  rornif,  a  ravanlagede  ne 
pas  porter  seulement  sur  une  pression  partienlière  comme 
la  pression  atmosphérique,  mais  H'pmlirassrr  tout  Pîntcr- 
valle  dans  lequel  les  mesures  out  éLé  faites. 

M.  Boui^ata  comparé  tous  les  systèmes  bien  étudiés  danâ 
lesquels  uu  corps  solide  donne  uaissunce  pur  dissocialiou 
à  un  corps  solide  cl  à  un  corps  ga7,i;ux.  Il  a  montr*'  facile- 
ment par  l'iïXBiiicn  de  Mi  courbes  de  diissociiilion  que  le 

rapport  t=^  pour  deux  d'entre  elles  était  très  aeusiblfoient 

coustau  tel  que  loulesces  courbe»  se  LrouvaieiJlâlre,parsuile 

homologues  de  l'une  quelconque  dV:nlre  elles.  Les  faibles 

T 
écarts  obtenus  dans  les  diverses  valeurs  de  ~  correspoadent 

exactement  à  l'ordre  de  grandeur  des  expériences. 

L'auteur  a  iinitlnncDt  énoneé  la  proposilioii  suivante, 
générnltsfllion  decclleqiie  j'nvai*  éiioocé«  préce'-deniincnt  ; 
Si  l'on  rauge  dans  un  même  groupe  tous  les  s_y-siùines 
moDovariants  dans  lesquels  un  corps  solide  se  dissocie  en 
un  corps  solide  et  en  uu  corps  gazeux,  Ih  variation  d'eolTOr 


(■)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  i*  série,  l.  IV.  lyaS,  p.  i45. 
-rf»w.rf«CAM».«i/ePA)'t.,8'»ério,t.  XIV.(M»i  i9oJj.)  a 
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pic  qui  résulte  de  la  mise  en  liberliî  d'une  molécule  ga- 
zeuse sous  une  pression  délcrmiuce  est  la  même  pour  tous 
les  systèmes  du  groiipc. 

Il  résnlle  donc,  de  l'étude  de  M.  Rouzal,  que  toute»  les 
courbes  de  disâocialion  se  rapportant  au  sjsLèmc  géaiïral 

iol.-^gaE.^nol. 

forment  dans  le  plan  un  réseau  de  courhcs  homologues. 
Je  dt^signerai  ces  courbe*  sous  le  nom  de  courbes  a. 

KemarquoDS  de  suite  que,  d'après  la  formule  de  Clapcj- 
ron,  ou  a,  en  négligeant  le  volume  des  solides, 

Q  -  5  I T  4" 

Si  donc  on  coupe  toutes  ces  courbes  par  une  même  ho- 
rizontale, on  obtient  une  série  de  points  correspondants 
pour  lesquels  on  a 

T^  =  const., 


ou  encore 


TtangS  =  consr.. 


en  désignant  par  0  l'angle  formé  par  les  tangentes  en  ces 
points  correspoudaoLs  avec  l'horizontale.  Les  tangentes 
de  ces  angles  sont  donc  inversement  proportionnelles  aux 
lempérûlures  absolues  des  points  correspondants,  pro- 
priété qui  est  d'uilleurs  une  conséquence  ïmiuédiale  de 
rhomologie. 

T 
L'égalité  =^  ;=  B  entraîne  également  la  constance  du 

rapport^-  On  peut' en  déduire  facilement  une  relation 

entre  les  capacités  caloriliques  de  deux  systèmes  A  et  B 
entre  deux  températures  correspondantes. 

Pour  tous  les  corps  solides  qui  se  dissocie  ni  eu  donnant 
un  gaz  et  un  solide,  on  pourra  appeler  températures  cor- 
respondantes celles  qui  donnent  une  même  presbion  Je 
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dissociatiou  et  l'oo  peuL  alors  CDOncer  la  propoaîLion  sui- 
vaole  :  Aux  tempéralures  correspondantes,  les  chaleurs  de 
dissocialioD  varient  propoi-tionnellement  d'un  sj- s  le  me  à 
l'auiro. 

Citation  uénéralb  dss  courbes  a. 

Comme  aous  le  verrous  par  la  suite,  pour  tou»  les  sjrs- 
ti'-mcs  monovarianu  du  type 

on  peut  donner  IVquulioii  jj;i':ni'!ra]c  des  eourbes  di:  disso- 
ciation, si  l'une  d'entre  elles  a  lUi;  priîalablement  éludiée 
expérimcnLalemenl. 

J'ai  uLlIisé  les  lennions  de  dissociallun  de  la  combi- 
naison A/,  l[*CI.S  AzH',  mpsu^ce^  par  M.  Troosl  (  ')  pour 
déiermiaer  les  valeurs  des  pai'amètres  dans  réi[iialioii 
générale 

j'ai  obtenu  les  valeurs  suivantes  : 

a  ^ —    .tM9,3<i5t 
6^      6888,4, 

]ogp  =-în9,365  4-  ^^  -i-  76,4r81ofiTi 

p  est  eïprimé  en  centimètres  de  mcrcuru, 

La  pression  de  dissociatJtm  atteinl.  ^fio"""'  à  Ifi  iRinpé- 
raLurc  de  ■jfi^'^'.G;  nu  en  déduÎLpoiirQ  à  cette  température 
la  valeur  .S"-"',,^!)  : 

Q  =  a'^'\o3ix  267,6. 

Considérons  une  autre  courbe  correspondant  '.i  un  svs- 


t')  Complet  rendm,  l.  LXXWIII,  1879,  p.  638. 
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lènifi  B  |(our  lequel  J!  :=l  H.  Ln  l'nii'Jtance  de  ce  rapporT7 

r[iiclle  *]in:  soii  Ih  vali  III-  "h'  /j,  entraîne  pour  la  dcuxii^uie 
cuiirbt.'  I'<-c|uaLi<Hi  suivante  : 

\osjf  =--ioy,3t>i  -  7G,  ji8  log  K  +  ^^Ç^  R  +  76,,ii8logT. 

On  peut  remplacer  R  par  son  equivaleot  ~  ,  ces  valeurs 
Je  Q  ÉLanl  relatives  à  des  Lerap^ ratures  correspundantcs  : 
Ingp  =— jrigjSe^i—  76,^18  logQa 

+  76.4i8I«gQ..-H^^-^76,<.BIogT. 

On  peiil  iiitrudiitre  mainlenant  les  cKaleiir»  de  réaction 
uoriespoudanl  à  la  pres&ioD  atinosphéi'ic|ue  ;  Qj^  est  égal  à 
8*''"',f)6;  il  vient  tînaleinent 

\Q^p  =-^  i3B,ioS  -  7fi,4>«  logQH-*-  ^^^  Qu4-  7B,4i8  logT. 

Il  serait  du  pins  haut  intérêt  de  faire  une  i^tude  aussi 
approfondie  que  possible  d'uue  cocii'be  a^  en  pou^^aat 
fort  loi»  li;s  (iiHiMiiiiiiaLions  aussi  bien  du  cMé  des  faibles 
que  du  cAt«5  des  liautcs  prc:isioQs.  Il  conviendrait  d'opérer 
avec  un  &j'hlème  i'ourigissunt  un  g^az  se  rapprochant  autant 
que  possible  des  g»z  parfaits.  Cette  eoiirbc  pourrait 
d'ailleurs  être  établie  en  utilisa  lit  plusieurs  '^jâtèuies, 
pourvu  que  les  L^Ludes  de  cfiaque  sjstt'-mc  [luisseril  être 
raccordées  par  quelques  températures  correspondantes. 
Les  systèmes  dissociables  <i  leinpératurc  élever  serviraient 
à  TtîLudc  des  bassets  pressions,  étude  qui  devrait  ûtre 
poursuivie  dans  \f  vide  de  Crookes,  de  nijinière  à  mesurer 
des  leiisjouB  inférieures  au  7^  de  luillimêlre.  Nous  verrons 
par  \a  suEtn  rimporlance  de  ces  délermiiinlioris.  Remar- 
quons qu'il  siiiliiail  de  fixer  seiilenieul  «jtielques  points  à 
ces  basses  pressions  pour  que  la  iKhiirbc  fût  siiflisanimerit 
déterminée. 


I 


néÀCTinNs. 

Celle  coHrl>c  type,  uoe  fois  bien  établie,  rendriiit 
possible  Tévalualionde  loiit«.s  tei*  valeur»  de  tk*  et,  comme 
^  ae  dépeijd  que  de  la  pressioD,  elle  permettrait  de  dc^ter- 

miner  l'expresâion  de  la  I'odcûoij  =;  =:F{/>).  Toutefois, 

je  le  rt^èlc.ec  n'est  f|iic  par  des  expérience!  oîi  l'on  intro- 
duirait   toute    la    précision    tjue   cotiipurte   la    technique 

actuelle,  qa'il  serait  possible  de  déduire  les  valeurs  de  ^ 

oorrc<ipondant  à  chaque  pression  avec  une  approximaEÏon 
suffisante  pour  les  rendre  uLîtisables. 


BTSTàMES   UUKOVAHUMÏ   CONTENANT  Vtl  NOMBRE   OUBLCONODK 
l>E   COHfS  S0LIDR9. 

Ou  peut  se  demander  si  \a  loi  précédente  ne  i^ubsistc 
pas  tout  entière  quel  que  soit  le  nombre  des  corps  solides 
dans  le  5y»t<>me  en  dissociation. 

I.  M.  Golson  (')  )i  étudié  l'action  du  bistilfaLe  de  sodium 
sur  le  sel  marin  el  a  reconnu,  comme  on  peut  le  prévoir 
d'aprèï.  l'invariance  du  sy^témef  que  la  pression  du  gaz 
chlorbydrique  était  limitée  à  chaque  température  ; 

SO*NaW+HCWr*SO*NaH„i-i-ISaCU.  +  i6C'',9. 

Les  pressions  mesurées  ont  foiiriii  tes  valeurs  suivantes  : 

P, 

0  nu  MBi 

a83 a  a, 5 

373 i5  i5 

393 2i3,5  23 

448 77  78 

393 14  M 

T  indique  les  températures  absolues. 

(^)  Comptes  tendus,  t.  CXXIII,  1896,  p.  laBfi. 
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l'oiir  ilélt?rinincr  h  lenipcrature  de  cJLssociaLion  sous  la 
p^(^ssion  normale,  je  rfimpare  la  courbe  précédente  à  la 
courbe  de  ZiiCI"-4  ^'H"  landlée  par  Isambert. 

Le  chlorure  de  zinc  a  une  pre^^sioii  du  dissocialinn  de 
dt'"'"  à  la  tcmp«?i'aliire  de  Soj^"  absolus.  En  construisauL 
la  courbe  i  l'aide  des  donui/es  précédentes,  un  trouve 
i|ii(!  la   intime  pression  correi^pond    à    434"-    L.^    rapport 

R^~:=i,43^-  D^aulrc  pari,  la  teiiipératare  normale 

de  dissociation  du  ZnCI'  est  362",  7;  la  même  température 
dans  Taulrc  système  est  par  consf'^qtient 

36a", 7  X  1,4^8—  il 8". 

la  variation  d'entropie  ^  =o'^"',o3a6rentre  donc  dans 

la  loi  générale  I 

II.  Si  la  loi   de  consLance  de  variation  d'enlropie  est 

bien  indépendante  du  nombre  de  corps  t-oJides,  elle  doit 

s'étendre  en  particulier  aux  syslèmes  qui  n'en  contiennent 

qu'un  seul, 

sol.  v^  gai., 

c'est-à-dire  aux  courbes  de  suhlîmatton.  Dans  le  cas  du 
solide  carbonique,  on  cotiuatl  précisément  cette  courbe 
et   la   clialetir    de    subliniatiuu.    M.   de   Forcrand  a  dcjà 

monlré  que   le  rapport  ~  était  alors   égal  à  ©"^''joSi  et 

M.  Bouzai  a  constata  \c.  parallélisme  de  la  courbe  avec 
celles  des  chlorures  ammoniacaux. 

11  apparaîl  donc  d'après  ces  fiiils,  et  ceux  qui  seront 
examinés  parla  suite  en  apporteront  la  coiifirmalioii,  que 

la  même  valeur  de  la  consUnte  ^  ^^^^  s'étendre  aux  s_YS- 

tèmes  monovariantij  constitués  par  uit  ^az  et  un  nombnt; 
quelconque  de  corps  solides. 
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syKTâuiS  HONOVARIANTS  HOMOES  BU   IlISfiOCIAffT 
KN   fUNNANT   PLVgIRUM   GAX. 

Que  devient  la  loi  de  conalaoce  de  variation  d^enlropîe 
quand  un  corps  solide  nu  un  système  de  corps  solides  se 
dissocie  en  donnant  phisieurs  gaz? 

&oit,  par  exemple,  le  suIlTtjdrale  d'ammoniaque;  quand 
on  le  chaulFe  il  passe  direclrmcnl  de.  IVrat  solide  à  l'ctat 
de  vapeur  en  Jiiénie  temps  qu'il  se  dissocie  ea  ises  deun 
constiiiiîints  gazeux  AzH'  ci  H'S  : 

Ce  système  forme  un  système  monovariani,  puisque,  l'am- 
moniaque et  l'hj'droj^èiiesulfun^  âe  trouvant  loujoura  dans 
les  proportions  molécuUircs,  il  n'existe  qu'un  conâliluanl 
indépendant  avec  deux  plia»cs,  Tune  gaxeuse  et  l'autre 
solide.  Isambert  a  montré  qu'il  su  était  bien  ainsi  et  il  a 
mesura  la  tension  correspond  h  nt  à  chaque  tempéra- 
ture (  '  ). 

Remarquons  que  ce  système  ne  constitue  qu'un  câs 
particulier  du  systt'mc  plus  complexe  où  les  deux  gaz  ne 
aonc  pas  astreinls  à  se  trouver  en  propurlioiis  équiinol^- 
eulaires.  Dans  ce  derniei  cas  les  pressions  p,  et  p^  des 
deux  gaz  à  l'équilibre  satisfont,  comme  Isambert  l'a 
d'ailleurs  véritié,  à  la  loi  d'action  de  masse 

c'esi-à-dire  que  le  produit  des  pressions  reste  constant 
pounine  même  température. 

Le  carb&maie  d'ammoniaque  a  été  soumis  aux  mêmes 
études  et  aux  mêmes  vérifications  par  Isambert  (")  : 


(')   Complet  rendus,  t.  XC.IJ,   tSSi,  p.  giy. 

(>)  Comptes  rendus,  L.  XClll,  iWi,  p.  ^Ji;  U  XCIV,  t88».  p.  ôSa. 
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Dans  ce  dernier  cas,  c'est  le  produit  pip\  qui  reste 
constant  à  une  même  lempcratiii'e,  p^  étant  relatif  à  la 
pressinn  du  gaz  ninmoniitc. 

M.  Bouzat  a  déjà  monlr<?  que  les  courbes  de  dissociation 
de  cea  deu:L  âel»  cuiicuiduieul  duvù  i)teii  avec  les  courbes ot. 
Si  la  concorduticc  i^lail  parfaite,  on  devrait  trouver  pour 

^  la  valeur  o*'"',o3a. 

Berthelot  a  donné  23''''  pour  la  clialcur  Je  formation  de 
A/H'S  à  la  ti'.miu'rului'e  ordinaire  : 


En  rapportant  cette  quantité  de  chaleur  à  une  molécule 
de  gaie  dégagée  on  obtient  1 1'''',  5. 

La  feiii[)<;ra(iire  absolue  de  dlssocintion  sons  la  pression 
alinospbiiriquc  étant  de  JoG",  il  eu  r^ïsulle  que  la  valeur 
de  O  devrnil  tXre  de  t)'''',S,  présentant  avec  la  précédente 
nu  ^carl  de  i*"''',7- 

II  convient  de  remarquer  que  l'évaluation  du  nombre 
1 1''"',  5  fait  intervenir  les  résultais  de  quiilre  mesures  calo- 
rimétriques disiincies,  les  chaleurs  de  dissolution  des  ga» 
ammoniac  et  sull'hydrîqLK^,  letir  cbaleiu-  de  neutralisation 
et  la  chaleur  de  disBolutiori  du  sel;  il  se  pourrait  par  suite 
que  la  valeur  1 1^'^,5  fûl  iilTecUic  d*;  la  somme  des  erreurs 
possibles  dans  chacune  des  déterminations.  Néanmoins,  il 
paraît  bien  improbable  de  pouvoir  mettre  l'écart  de  i**'',; 
sur  U:  compte  des  erreurs  d'expériences. 

En  ce  qui  concerne  le  carbamate  d'ammoniaque,  l'écart 
entre  la  chaleur  de  formaliou  expérimentale  et  la  chaleur 
théorique  qui  correspondrait  à  la  coni^tante  o'^^'.oSa  est 
encore  plus  ji^niiid. 

M.  Raalje  ('  )  a  trouvé -3t)'^"', 3  en  unissant  directement 
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les  deux  gaz  daus  lu  caloriraélro  : 

soit  iS*""',  I  pjir  niolticulc  gazeuse. 

D'après  l^ambert,  la  tension  de  dUsociation  atteint 
^60*°"  à  la  teiiipéi-uturti  de  33u"t5.  La  chaleur  de  i-éactiun 
qui  s'en  déduil  serait  de  to'^''',6,  soîl  un  écart  de  ^^"',5 
avec  la  chaleur  mesur(fe  dîrectemeul. 

Miiis  ta  iiitUtiode  suivie  par  M.  Kaal>e  pour  efiectucr  sa 
niPJiirc  thermique  me  paraissait  discutable  et  devant  con- 
duire certainement  à  un  nombre  trop  (Uevé.  liu  dTut, 
quand  on  fait  arriver  les  deux  ga/.  dans  la  cîiambrc  calo- 
rimétrique, il  est  iuipo<tsible  de  les  eniener  ré^ulièremeot 
dans  les  proportiuuK  Uiénriqucs^  il  eu  résulte  que  le  ga» 
en  exc^s  doit  cnlrniuor  avec  lui  dn  cnrhnmatc  sous  la 
furme  d'une  fumée  Irè.s  dîflicile  à  coudeoser,  et,  par  suite, 
la  quHtitité  de  carbamato  qui  s'est  formée  dans  b  chambre 
calorinn'triqito  se  trouve  d<*ler minée  par  défaut  cl  la 
chaleur  oblcime  est  uu«  valeur  trop  •grande.  C'est  en 
m'appuyant  sur  ce»  considération!^  que  j'avat!*  admis,  dans 
des  le«;ons  faites  au  CtiUège  de  France  en  igu3-iyu4,  que 
ce  crts  ne  ponvail  ùtri:  i:otisif!éré  coininc  étant  nécessaire- 
ment en  désaccord  avec  la  loi  générale. 

J'ai  pensé  qu'il  était  nécessaire  d'eu  eH'cctuer  une  nou- 
"velle  détermination  en  opérant  à  l'aide  d'une  méthode 
doiLuanl  a  priori  plus  de  sécurité  que  U  svnthèse  di- 
recte. 

Le  carbamate  d'ammoniaque  a  été  préparé  en  faisant 
arriver  du  gaz  carbonic|iie  dans  de  l'ammoniaque  liquide; 
le  sel  se  forme  encore  It  ba^se  température  et  se  dépose 
alors  cristallisé  en  petites  lamelles  brillantes. 

Four  en  déterminer  la  chaleur  de  formation,  nn  l'a 
d'abord  dissous  dans  l'eau,  puis  on  a  fait  agir  imniédiate- 
menl  sur  lui  une  solution  éïeniJiie  d'acide  chlorh^'drique 
pour   le   décomposer    cl    l'amener  à    un    étal   final  bien 
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déiinJ  ^').  Les  expérîviices  odI  (5té  réalisées  tlaus  des  con- 
ditions où  tout  le  gaz  cfirbijnii|uc  resLaÎL  dissutis. 

Deux  expériences  efl'ecliiées  à  iS"  ont  donné,  pour  la] 
chaleur  de  dissoEuiion  moléculaire  en  liqueur  étendue. 


-3'^',7B 


Moy.  —3'^',  80, 


CO«.-j!Aï.H'.„i,-t-Aq^  f:0'.zAîiM'ai...-3'=",8. 

Enfin    la    solution    cliilorlivdriquc    élcudue    si    dégagé 
ia*'''',^5  par  molt'ciile  de  sel  aminfmiacal  : 


On  en  déduit  successivement 

COï,„  H- aAEH»g„  =  CO».riAzH>.<,i -H  3<|''^',o, 


valeur  qui  ililTère  très  peu  de  celle  de  M.  RaabCi  3ç)^'',3. 
II  n'y  a  donc  pas  ici  (l'erreur  sensible  sur  le  rtombrr  iS*^"'. 
La  dialeiir  de  formation  est  déterminée  ici  à  iS"  alors 
que  la  température  normale  de  dissociation  se  trouve 
à  58°.  L'inégalité  des  capacités  calorifiques  dans  les  deux 
membres  de  l'équation  doit  entraîner  une  variation  de 
la  clialeur  de  réaction  avec  la  température.  M.  Baud  (^),  en 
compprantlcsciialeursspécifiqtiesde  AICl'el  AlCl*.GAxH', 
en  a  déduit  que  la  chaleur  spécifique  moléculaire  de  AxH' 
CD  combinaison  était  égale  à  1 1,517  ;  celle  du  o^^  "inmo- 
niac  est  seulement  de  8,5.   La  capacité   calorifique  est 


(')  ]'adre9se  aws  bien   vif*  rcuier ciments  A  M.  Uclépine,  qui  a  bien 
VQulu  clTcL'lu«r  ces  mesures  (oui  récemment. 

(')  A/m.  de  Chim.  et  de  Phy».,  8*  efrie,  l.  I,  igoî,  p.  îo. 
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sop^etire  i  «Ife  des  conslituaots.  On  retrouve 
résului  semblable  daus  le  cas  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque; sa  chaleur  â[>L-eifii]tie  molcrulaîre  est  égale  à  jo 
alor»  que  la  capacité  totale  de  $es  constituiinl^i  est  «eule- 
menl  de  ij.  Celte  ïoëgaiité  des  ca|>acitès  cnloritiques  j 
entraiiic  nnc  diminiilion  de  la  chaleur  de  dissociation  aveo^^ 
la  lempéralure;  elle  a  pour  effet  de  diminuer  un  jh™  ^^ 
récart  |)récèdeDl.  niais  elle  est  bten  iniiiflisantc  ponr  Ic^^ 
faire  disparaître.  ^H 

11  apparaît  danc  comme  bien  établi  maintenanl.  que  la 

valeur  de  ^  est  dans  ce  cas  un  peu  snpérieare  &  ©''•■',  o33i 

ce  qui  entraîne,  d'après  la  formule  de  Ciapevroa, 

pour  -~  une  valeur  plus  grande  que  pour  tine  courbe  xj 

passant  en  nn  même  point. 

En  fait,  ta  comparaison  faite  |>ar  M-  UouzaL  montre  quel 
les  coorbcs  ne  sont  pas  rigntireusemeni  |>arallèle$  ei  se; 
relèvent  eflecttvement  un  peu  plus  vile  que  les  courl>es  de 
dissociation  des  sels  ammoniacaux,   quoique   l'éi^art   &oilj 
assez  fikible. 

J'ai   examiné   égalemenl    d'autres   systèmes   euntenanl'1 
plusieurs  gaz, 

La  dissociation  du  cjraaate  d'ammonium  et  du  bromure, 
dephosphonium  a  ^ lé  également  étudiée  par  Isaiiibert  (*), 
cl  leurs  chaleurs  de   formalion  ont  été   déterminées  par' 
Berlhelot  (')  d'uniî  puri  et  par  M.  Ogier  (')  d'aiiin;  pan. 

J'ai  comparé  leurs  courbes  de  dissociation  à  celle  du 
sulfhydraLe  d'ammonium. 


(■)  Comptea  rendus,  t.  \C11,  c»8i,  p.  -iiçi,  et  l.  XCllI,  iaSi,p.73i., 

(*)  Comptes  rendus,  i.  C\XIII,  1896.  p.  ïjo. 

(  '  >  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».,  â*  str'n,  L.  W,  16S0,  p,  i5. 
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Tciin|)^i'nlurC  iibsoluc 
de  iliHsociuliun. 
Pressiou  ■     -^  i  — — — - 

«nniiîlim.  AïH'S.  l'Il-Br.  R. 

nn  0  o 

ii8,(i »75)3  afiojô  1,019 

]4a »79)'  ï?a,6  i,on 

175 ruSa.D  'jS'j.d  1  ,oio 

t64 283,1  2K6,g  i,oi3 

3(îfî,8 yMf'iy  '^t(.i,H  1,01 3 

AïlPS.      0Ai(.V7.Il'). 

173 383,5  a8y,3  t. ou; 

ai9 a85  a8:i ,  I  I  ,ot>6 

a5g aS8  «8P,5  i,to4 

3a2 Oifft  îtSg,?  [,oo5 

Pour  le  AzH*S,  cette  température  absolue  est  de  SoS"; 
on  en  déduit  pour  l'UMir  et  CAz(AzH')  les  tempéraLures 

respectives   de   305,4x1)015  et    ^^_\>  c'est-à-dire  Sio" 
et  So^". 

On  a  mesiiri^  d'autre  part  vers  i5"  les  chaleurs  de  for- 
mation suivantes  : 

iLPHV.^HB^^.]=iPH^B^„l,^-^<^^5, 

On  peut  en  déduire  Les  valeurs  de  =  et  j  joindre  celles 

àeAiWS  et  de  C0='(  a  AzH')";  on  obtient  le  Tableau  fiai- 
van  t  : 

CAkAïH*) o,o33 

PH*Br o,o37 

AxIl»S 0,037 

CCsAbH* 0,039 

Ces  valeurâ,  à  cause  de  l'inégttle  variation  des  capaeiics 
caloriliquea,  sont  des  valeurs  maxima  pour  ^.  mais  l'écart 
qui  résulte  de  ce  chef  est  iosigoifîant. 
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M.  Pélalion  (')  d  étudié  un  sjîstAine  moiiovariaat  four* 
nissatil  deux  gaz,  l'oxyde  de  mercure  : 

Les  présidions  de  To^jg^ne  sonL  les  suivantes  aux  tem- 
pératures ceniigrades  indiquées: 

t.  ï*. 

5o<i 985 

570 I  Sg-i 

58t) 36i(i 

610 Si  fis 

el  par  suite  la  pii-'^^ion  de  dibsocidliuii  est  U'ois  l'ois  plus 
grande. 

La  pression  cJr  l'oxvgène,  d'après  M.  Pélabon,  est 
donnée  parla  fonniilc 

logP  «- -i^?}^  -  iO.-Jh  logT-».  64,3M  : 

par  tâtCfiJtiemtinl,  j'ai  cltHeriiiiné  lu  valeur  de  T  donnant 

une  pression  de  ^;  j'ai  trouvé  ainsi  71a"  absolus.  (Jette 

iPuipiTaliire  est  Ih  tciiip^'i'uliii'e  de  flis.sdciarirm  normale, 
piiisqiio  l'oxYgcnf;  contribue  pour  un  lifis  à  la  prcs^inti 
inlaie. 

On  a  d'aiitre^avt 

Hg'uq  +  0»,„.  =  2[IgO,„i -t-  i3<i',o. 

Il  importe  de  dctcmiincr  la  chaleur  de  la  réaction  k 
71  a  —  .'.-.^  ^  43;)"C.,  chose  possible,  car  on  connaît  ici 
ton*  les  (ilrmcnls  nécessaires  :  chaleurs  spécifiques,  chaleur 
de  volalilisatiou;  on  obtient,  tous  caletils  terminés^ 
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Le  rapporl  Y  devient  alors 

En  rassembliint  tous  les  résultats  précédent!;,  on  obtient 
Rnalement  le  Talilean  suivant  : 


S)ntimes  à  cUua  /fos  en  proportions  équimolêcuiairos. 

CAz(AïH*) o'itxii 

PH*Br u,r)37 

AitH»S o,o'i7 

Systèmes  à  deuse  ga*  dans  ta  proportion  de  i""'  à  a'"''. 

CO».a  Aj!  H» ijC"',  ii39 

HgO oi^',o3^ 

Il  ne  paraît  pa«  douteux  que  la  valeur  de  ^  doive  être 

légèrement  au^'menlée  dans  le  cas  oij  il  j  plusieurs  gaz. 
Ceci  est  d'accord  ('galfinient  avec  ce  faïl  que  la  concor- 
dance des  combe»  de  dissociaiîou  *«  fait  un  peu  moins 
bien  que  dans  le  cas  des  sels  ammoniacaux;  ces  coiit'l>e5 
paraissent  en  effet  se  redresser  un  peu  plus  vite  qite  ces 
derniièies.  c;jr  le  r;ipporL  R diminue  lit-s  légèrement  quand 
la  température  Eiugiriente  lorsque  Xa  enjnpuraison  chi  faite 
avec  une  courbe  a  située  au-dessus.  Mats,  je  le  répète, 
l'écart  est  très  fâiLle. 

En  laissant  de  cèLé  le  cyanure  d^ammonium,  qui  pré- 
sente moins  de  garantie  à  cause  de  la  présence  de  l'acide 
G^anhjdnqiie  dans  ses  produits  de  dissociation,  il  est 
possible  d'admettre  que  la  constante  de  variation  d'en- 
Iropic  soit  voisine  de  o*'''',u3^  pour  les  sj^slùines  donnant 
deux  gaz  en  proportions  éqiilmoléculaires. 

Dans  le  deuxième  groupe,  l'élude  de  l'oitjde  de  mer- 
cure ne  peut  pas  présenter  les  mêmes  garanties  que  eetles 
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du  carbamate  d^ammoniaquc;  là,  nous  conoaissons  exac- 
tement la  chaleur  <le  réiiclion  cl  la  courbe  de  dissociation. 
J^admelti'ai  provisoiremcnl  pour  ce.  (Ieui(.i<^mc  groupe  la 
valeur  o^'',o39. 

il  est  bicu  enlcudu  que  ces  derniers  points  auront  be- 
soin d'âire  confirmés  par  des  éludes  répétées  de  ca«  ana- 
logues.  C'est  ce  que  je  me  propose  de  fd'ire  par  la  suite. 


PRÂVISION    DK8   HJ{ACTIUNI>. 

I.  —  Système»  monovariants /ormét  par  des  corps  sotùtet 
et  un  gai. 

Considérons  une  réaction  avec  n  corps  A,  B.  ...,  C 
et  n'  corps  A',  B',  . . .,  C,  tous  solides  sauf  A  qui  est 
gazeux  : 


A«i-i-  B,(,i.  4- h  C,„i.  =  A',oi.  +  B' 


Ml.- 


■c, 


(Ul.' 


Q. 


Si  tous  ces  corps  ne  présentent  entre  eux  d'autres  rela- 
tions qne  la  précédente  et  sont  incapables  de  donner  nais- 
sance à  des  dissolutions  solides,  le  nombre  des  composants 
iudépendauls  est  é^'al  à  n  +  n' — i  et  le  nombre  des 
phases  à  n  -\-  n'',  par  suite,  le  système  est  monovariant. 

A[nit;loiis  Q  la  chaleur  dt'gagéc  dans  la   réachon  à  la 
température  absolue  ï,  où  U  pression  des  dissuciatioas. 
est  égale  à    760""".  Si  celte   quantité  est  exprimée  en 
grandes  calories  et  se  rapporte  à  la  mise  en  réaction  d'une 

molécule  du  corps  gazeux,  le  rapport  ^  est  égal  à  o^*\o3a. 

Or,  une  condition  nécessaire  potirque  la  réaction  soit 
possible  à  cette  température  T,  c'csl  que  la  tension 
maxima  du  corps  A  soit  supérieure  à  la  pression  atmo- 
sphérique, c'est-à-dire  que  la  température  absolue  d'ébuU 
tition  Tq  sous  la  pression  normale  du  corps  A  soîl  infé- 
rieure à  T  : 
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D'après  la   relaltou  de  M.  de  Forcraud,  To  dépend  ai 
chaleurs  moléculaires  de  fusion  S  ci  de  volatilisation  L  du 
corps  A  : 

Par  snÏLe,    la    condïtioti    précëdenle    devient,   en    tenant 
compte  de  ^  =  o'^"',o3a, 

S). 


Q>ë(L 


Ainsi  donc,  pour  qu'une  réaction  du  lype  précèdent  soit 
possible,  il  csl  ncrrssaù'P-  cjlic  la  clialouf  dégagiîc  à  la 
tefïipératnrfl  où  la  pression   de  dissociation    est  normale 

soit  plus  grande  que  les  -7  de  la  somme  des  chaleurs  mo- 
léculaires de  Tusion  et  de  volatilisation  du  corps  gazeux  : 

Si  la  valeur  de  T  n'est,  pas  trop  ^levéi;,  on  pourra  prali- 
quenicMit  rcmplfiCRr  la  quantité  de  cliateiir  prrcc-dente, 
qui  nous  csl  inconiinc  la  plupart  du  li;inp5,  par  la  cha- 
leur Q'  qui  correspondrait  à  la  réaction  s'effectuant  à  h 
temnérature  ofdînaire  : 

D'une  façon  générale,  pour  que  la  iiîaction  soit  possible 
aune  tempi^rutiiie  quelconque,  il  conviendra  que  la  ten- 
sion mBXÎma  du  gax  à  cette  température  soil  supêricui-e  à 
la  pression  dr  dlssoeiiition  du  svstème. 

D'après  la  loi  de  'IVoiiton,  les  liquides  qui  ne  pri^sen- 
tenl  pas  d'anomalies  cbiiuèqucs  (uhangemcnts  dVtat  mo- 
léculaire avec  In  température)  donnent  sensiblement  U 

même  valeur  an  rapport  =  de  Ja  chalwur  de  volatilisation 
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mul^ciilairc  û  la  Iciiiprïratiirc  cl\';l)uliilinri .  (îuinitin  lu 
pression  atino!iphi';rff]iic  osL  une  prr'^t'tiori  c|ti<>lcnnqiic,  il 
en  i-^siilte  iiécvssHrrruicul  <|iie  cctti-  ini>me  loi  tloil  sub- 
sister ^enjiblciiiciil  iV  des  l.(!injK.'ra Mires  «ù  les  tensions 
maxima  sont  lea  mêmes.  Enfin,  les  courbes  de  tension 
luaxîiiia  satisfaisant  à  la  lornuile  de  (^lapeynm,  on  rn  diî- 
dnil  encore  que  ces  courbe*  doivent  être  scnsiblemeiil 
homologues. 

Ainsi  donc,  en  laissant  de  côLé  Icâ  liquides  dont  le 
poids  moléculaire  ne  reste  pys  idenlique  ù  lui-même  tlrpuis 
te  point  triple  j\i5c|u'au  point  i;ntrqiie,  nous  Irouvoas 
pour  les  courbes  de  tctision  nmxtma  dos  courbes  homo- 
logues. 

Bien  entendu,  tl  ne  faut  pas  se  faire  d'illusion  sur  le 
parallélisme  d*;  ceb  courbes;  les  gaz  .sont  ici  à  l'étal  de 
vapeurs  saturantes,  c'est-â-dire  dan;;  des  cundilions  où 
ils  sont  aussi  éloignas  que  possible  de  l'étiit  de  ga/,  par- 
lait, par  suite  les  écarts  avec  les  lois  de  Mariotte,  de  iiay- 
Lussac  et  de  Joule  sont  ici  les  plus  grands;  comme  l'ho- 
mologie  est  d'autant  plus  parfaiLe  que  les  gaz  sont 
cun-mômes  phis  juvs  de  IVlal  jiarrait,  nn  dnit  s'attendre 
ici  à  des  écarts. 

Ce  n'est  pas  tout.  L'homologic  des  courbes  suppose 
également  que  le  volume  des  solides  ou  liquides  soit  né- 
gligeable vis-si-vis  celui  du  gaz;  or,  cette  conditiou  sera 
d'autant  iiioin.4  remplie  qu'on  se  rapprochera  de  plus  en 
plus  de  l'état  critique.  Néanmoins,  la  comparaison  l'aitc 
â  une  dislanee  siiflïsnnle  du  point  critique  dounc  un  pa- 
rallélisme suilisauL^  comme  nous  le  v<::rruiis  par  la  suite. 
Lesii"eniecorp5<'sajiunésparTroutO]i  lui  oui  douuéuue 

valeur  mu}'euuc  de  o''^',oaa  puurle  rapport  de  ^^t  et  môme 

pour  les  corps  anormaux  ce  rapport  est   toujours  bien 
inférieur  à  o*"''',o3a. 

Considérons  la  courbe  7.  tpji  [lasse  au  point  créijullition 
AM,<lt  Çhim.  #(  4*  Pkf*.,  8-  aorie,  l,  XIV.  (  I\Ul  igoS.}  3 
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d'un  liquide.  On  a,  pour  celle  coitrlie  cl  3a  courbe  de  icii-j 
sioa  mas-inia  en  lu  puîiil  uarniuiiii, 


T       EU      rfT 


et,  par  siutc, 


T_  _  _^  _  caii^O 
L    ~    (^/)'    ~  tangO'  ' 
T  rfT 

en  appelant  0,  b'  les  angles  tai'més  piir  les  tangentes  aux 
deux  courbes  avec  l'IiprizonUle,  1t  en  résulle  celte  cousé- 
<juencc,  que  (I  est  plus  ^l'anJ  (jue  ^'  el  que  le  rapport  des 

langenles  csl  égal  à  —  en  tous  les  points  où  ta  pression 
est  H  : 

tangfl  _  35. 
tangfl'        -AX 

Les  courbes  a  sont  donc  plus  relevées  que  les  courbe^i 
de  Ifosiuu  maxinm. 

En  lUiliiiaiiL  ce  dernier  point,  îl  devient  possible  ilc 
préciser  les  conditions  de  possibilité  des  rénciious  du 
type  indiqué. 

Soil,  en  elTel,  CI)  lu  courbe  de  tension  niaxima  du  gai; 
mis  en  liberté  par  la  dissociation,  courbe  qui  s'élend  du 
point  triple  D  au  point  critique  C.  On  voit  immédia- 
temeni  qiie,  si  la  rnnrbe  «  est  inut  rnlière  au-dessous  de 
t)C,  la  réaction  csl  possible  d'une  façou  réver&ible  dans 
toute  récheîle  des  tempéroliires. 

Si  la  courbe  a  rencontre  la  combe  CD,  la  réaction  De 
sera  possible  d'une  fm^on  réversible  qu'aux  teni|)éi'ateire5 
inférieures  â  celles  du  poinl  de  rencontre  E  (/f"^''-  i). 

Enfin,  puisque  la  courbe  de  sublimation  DG  est  nue 
courbe  a,    ctitle   courbe  ne    pourra  être  coupée  par   les 
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courbes  voisines,  et  toutes  les  courbes  qui  se  iiouve raient 
au-ilcsâus  d'elles  correspoudraieiit  à  une  réaction  irréver- 
sible, relie  Jernirrc!  iic  fioiivanl  se  prrulnire  que  dans  le 
sens  delà  mise  en  libcrli*  du  gax. 

Pig.  i. 


En  résumé  :  i"*  loiues  les  courbes  de  dissociation^  pla- 
cées au-deâ60»s  de  la  courbe  passant  par  le  point  criliqaef 
corrcspondenl  à  dos  réactions  réversibles  dans  toute 
l'échelle  des  lempt'^alures;  a"  toutes  les  courbes  com- 
prises entre  celle  du  poiat  crâtitjue  et  la  courbe  de  subli- 
mation (lu  ^^ax  cnri'espoiidetit  A  uni;  réaction  réver- 
sible seulement  au-dessous  d'une  certaine  température; 
3"  toutes  les  courbes  situées  au-dessus  de  la  courbe  de 
sublimation  correspondent  à  des  réactions  irréversibles, 
susceptibles  de  se  réaliser  seulement  dans  le  sens  de  la 
mise  en  liberté  du  gax. 

On  peut  rnaintenaut  traduire  ces  conditions  en  faisant 
intervenir  les  chaleurs  de  réaction.  Appelons  À  la  cha- 
leur de  sublimation  du  gax  sous  la  pression  normale 
'el  Qc  la  chaleur  de  réaction  sous  lu  même  piessioo  cor- 
respondant à  la  courbe  ce  passant  par  le  point  critique. 

Pour  que  la  réaction  soil  possible  d'une  façon  réver- 
sible, au  moins  dans  nue  certaine  ?:une  de  température, 
il  est  nécessaire  et  suffisant  que  Q  >■  ^. 

Si  Q  I>  C^r»  la  réaction  est  réversible  dans  toute  réchellc 
des  températures.  Si  Q  est  compris  entre   À  et  Q^i  1" 


:i6 
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rcaclitiii  n'es!  plus  réversihin  au  delà  d'une  ccriflîne  tem- 
pérature qui  se  rapproche  d'autaol  pJus  de  lu  tetnpéralure 
critique  que  Q  est  plus  voisin  de  Qe.  Enfin,  si  Q  >-X,  la 
réacliun  ul-  peut  se  produire  dans  le  sens  de  La  combi- 
naison du  ^iir.. 

Au  point  triple,  la  chaleur  de  sublimalion  est  égale  à  la 
somme  des  chaleurs  de  voEatitisatioa  et  de  fusioi>  «u  ce 
même  poiat  : 

X,=  L,-t-S,. 

Nous  puiirruns,  d'une  façon  approchée,  remplacer  la 
valeur  X  considérée  plus  haut  par  la  somme  L -i- S  des 
chaleurs  de  volatilisation  et  fusion  sous  la  pression  at- 
mosphérique : 

X  =  L-i-3, 

cette  égalité  étant  dVutaniplus  près  d'être  exacte  qu'on 
est  moins  éloigné  du  point  triple.  Les  conditions  précé- 
dentes deviennent  alors,  pour  les  différents  cas  consi- 
dérés, 

Q>L-hS, 

Remarquons  eniin  que,  dans  le  cas  particulier  où 

la  réaction  n'est  réversible  qu'au-dessous  de  la  tempe 
ratUL'e  dVlndlillon  Jn  gaz. 

Il  est  très  facile  de  di^lcrminer  la  valeur  Q^  qui  corres- 
pond à  chaque  gaz. 

J'ai  donné  plus  huuL  l'tïquutiou  générale  approchée  des 
courbes  a  : 

log/)  =- t38,  if>S  -  7fi./ii«  bgQH-H  ^^^  Qh -H  76,418  logT, 
dans  laquelle  p  représente  h  pression  évaluée  eu  centi- 
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mèlTCS  de  mcrciirr;  et  Q,,  la  chnlf^ur  do.  la  réaction  «^ffec- 
tuéc  d'unu  fa^'on  réversible  sous  la  pression  atmo&pbé- 
rîqae. 

Propo3on9*uou9  de  délei-iDluer  Q^  daas  le  cas  du  gaz 
ammoniac. 

Lescoordoniif^csdc  son  poirtl  critique  sonl  T^<i"3i"  >'>- 
soins  el  ^;^ii5'""'  ou  8'74t>'""'  En  portant  ces  valeurs 
dans  l'équaliort  précédentip,  on  trouve  faciletneiil  par  lâ- 
tonuenient  la  valeur  de  Q^i  ùs^ie  ù  i  o^"',  5. 

U'aulrc  part,  le  gaz  ammoniac  liquélié  bout  à  340", 5 
absolu»  sous  la  pression  normale;  on  en  déduit  que  LH~  S 
est  égal  à  7*^»',m. 

Pftr  conséqiient,  loiilc  réaction  du  type 


AzH", 


B.iil,-V-.  .  .4-Cmi.Œ  A'« 


B'. 


-G'«,i.-f-  Q 


sera  possible  et  réversible  dans  tocite  l'éclielle  des  tempé- 
ratures si  la  cbalcur  de  réaction  Q  à  la  lempérnltire  de 
dissociation  normale  est  supérieure  à  io'^*',5: 

Q  >  m":-',  î. 

La  réaction  ce  sera  possible  d''uae  fagoa  réversible 
qu'au-dessous  d'une  certaine  température,  lorsque  Q  sera 
compris  entre  io'-'',5  el  j"-*',  a  : 

Cette  température  pourra  être  calculée  dans  chaque  cas 
en  déterminant  rinlerseelion  de  la  cotirbe  de  tension  du 
gax  ammoniac  avec  la  courbe  «  correspondant  à  la  valeur 
de  Q.  Au-dessus  de  cette  température,  le  système  formé 
par  les  corps  du  deuxième  nicinbrc  de  l'équation  consliluc 
un  système  inslal)le  par  rapport  au  système  formé  par  le 
premier  membre  de  l'équation. 

J'aî  calculé  pour  quelques  ^az  les  valeurs  de  L  -(-  5  par 
la  relation  de  M.  de  Forcrand,  ainsi  que  les  valeurs  de  Q^ 
correspondantes.  Ces  valeurs  de  Q^  donnent,  d'une  façon 
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ap[>rocli(!e,  la  grandeur  minîma  que  doïl.  prendra  la  cha- 
leur de  i-éaclion  à  la  tetnpéralure  normale  de  dissociBlion 
ponr  que  lu  réaction  soÎL  théoriquement  possible  d'une 
façon  réversible  clans  icmie  l'échelle  des  températures  ; 

L  +  8.  Q.. 

Cal  Cal 

Azote »,'JG  7,0fi 

Oxyde  de  carbone a,  jg  7,gï 

Oxyde  azolt-ux 5,55  V-,ti 

Oxygène 2,7:  çf,i6 

Aintiioiiia(|uc 7i*o  10, 5 

Glilorc 7,-jo  10,85 

Cyanogène 7,57  'OjSy 

Eau 11,9      ,  10,13 

La  relation  de  M.  de  Forcrand  -^ —  =  o'^'',o3o  jointe" 
à  l'égalité  =  =  o*^''',o32,  relative  à  la  courbe  de  sublima- 
tion, permet  d'écrii'e 

l.  +  S  X 

T  X  (o  ^  5  X  :i-2 
ou 

T  _  lO  L  +  S 
e  ~  i5      X 

En  généj'al,  E  est  plus  petit  c|ue  T,  le  point  d'ébullilion 
du  liquide  élant  au-dessus  an  point  triple.  Si  Ton  admet 
la  relalion  approchée  Lh-  S  ^^  X,  on  oblient 

T  ^  _i6. 

Dans  le  cas  du  gaz  carbonique,  au  contraire,  C  esL  plus 
grand  que  T.  On  doit  donc  avoir  dans  ce  cas 

Comme  Q  doit  être  plus  grand  que  ).  pour  que  la  n^ac- 
lion   soit   possible  d'une  façon  réversible,  on  voit  que, 
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dans  cb  cas  particulier,  la  relation  Q  >■  —(Lh-S)  n'eèt 
plus  sufrisaiitf?  pour  la  pos:«il>ilil^>. 

La  clialL-Lir  de  réaction  qui  inlcrvîrnt  clan!*  Ir.i  relations 
précédentes  est  relative  à  une  température  délermiiiée  T, 
cftilfi  où  la  pression  de  dlssocialion  est  égale  h  760.  Com- 
mcnl  di'tcrmincr  celle  valeur?  Je  i?ripposc  connues  les 
clialeiirs  spécîliqiies  de  tous  les  corps  inLervciianL  dans 
IVqiialtoii  ainsi  que  la  clialeur  de  traction  Q'  mesurée  k 
la  teinpèralui'f  ordinairt;. 

Je  détermine  d'aliord  mie  valeur  aiiproehée  de  T  en 
utilisant  Q'  : 

Q- 


T,= 


0,t)37, 


Il  est  possible  matnlenant  de  calculer  Qi,  clkalcur  de 
i-éaction  à  la  leii>pi!ralitreT|,en  iilîlisaiit  les  clialcurs  spé- 
cifiques. 

Cette    valeur  de    Q,    donne    maintenatit    ooe    valetir 

T-j  =    ^'      plus  approchée  que  la  précédente.  l''n  coul!- 

Qtiiinl  ainsi,  on  trouvera  une  suite  de  températures  T|, 
tf  -x  et  de  chaleurs  de  réaction  Qi,  Qj,  . .  .  qui  iront 

en  se  rapproclimil.  de  [dus  en  plu^  et  fi^iirnirmit  ainsi  finn- 
Icmcot  fa  ipuinliti-  clicrclit^e  p.>r  I;i  mi'-lliode  dos  approxi- 
mations successives. 

Si  la  valeur  de  T  n'est  pas  trop  élevée,  on  pourra  pra- 
tiquement reiiipl;icer  la  (piaiitllé  de  chaleur  Q  qu'il  nous 
est  impossible  de  calculer  dans  la  plupart  des  eas  (à  cause 
du  manque  de  données  expérimentales  sur  les  chaleurs 
spécifiques),  par  la  chaleur  Q'  donnée  par  tes  Tables 
ihermochimiqnes. 

La  condition  générale  de  possibilité  de  réaction  d'une 
f»<;nn  réversible  devienl,  ulurs 

Q'— (L-i-S)>o. 

Cette  qimntllé  <^' —  ^L  -f-S)  est  précisdmenl  la  chaleur 
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déi;agi^e  datii  la  rèaclioii  eu  sii|]|)usanL  que  le  gaz  A  tui- 
tnt^mc  ^oil  ameni^  à  Vé\nl  solide.  Or  HmlicIoL,  depuis 
longLciiipH,  a.fîti^  condiiilà  envisager  C-llo  qiii«nlîti5  comme 
décidanl,  par  son  signe,  de  la  poi^sibilité  de  semblable!) 
r^actioTi^,  IVHne  façon  générale,  parmi  les  règles  praliqiies 
qu'il  a  indiquées  pour  l'évaluation  de  la  chaieur  chi- 
mique, se  trouve  en  parliciilior  celle  qui  CDusisle  à  riime- 
oer  à  l'élat  solide  tous  les  ternies  de  l'équation. 

Remanfue  l.  —  Pour  les  réiJclions  univariaiilcs  donl 
nous  nous  occupons  ici,  dans  lesquelles  n'inlcrvicnnenl 
que  des  corps  solides  et  iiu  seul  gaa,  la  règle  du  travail 
niaximum  s'nppiique  exacteinenl., 


Considérons  un  ga?.,  eu  f)résence  d'un  s_y!itéme  de  corps 
solides;  31  le  gaz  peut  agir  sui-  ces  corps  de  manière  à  pro- 
duire plusieurs  réactions  Si,  S2,  ...  auxquelles  corres- 
pondent à  la  mi^inc  LeinpéiaLuie  To  des  chaleurs  de  réac- 
tion Qi,  Qs,  ....c'est  la  réaction  coTrespondanl  au  sjsième 
le  plus  exothermique  qui  est  la  plus  stable. 

Supposons,  en  elTcL,  Qg^-  Qi,  et  comparons  les  deux 
g^sLéuiesSi  et  Sa.  Les«courbes  de  dissociation  l'tanl  homo- 
logues, jedis  que  la  courbe  S^i  est  lout  cnlicre  au-dessous 
de  la  courbe  S|.  Admeiioos  que  le  contraire  soit  réalisé. 
La  verticale  T,,  coupe  les  deux  roiirbes  en  deux  points  P< , 
P3  pour  lesquels  nous  avons  par  liypolbùse 

Qi>Qi. 
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Anx  poînL<i  Pj  et  P',  correspondant  â  une  nnîmc  pres- 
sion, on  a,  puisque  In  courhu  S|  eïL  au-dessous  de  Ss, 

Q'.>Q.. 

D'autre  pari,  aux  icmpi5raturf>.s  correspondantes,  dans 

deux  syslèmcs  A  et  B,  on  a  toujours  J^  ^^consu,  ce  qui 

montre  que,  pour  les  trois  syslèmes  étudiés,  la  chaleur  (le 
réaction  vnrie  iJans  le  même  sens  avec  la  tcmpératui-e. 

Or.  de  réiinJe  de  quelques  cas  parliciiltcrs  il  résulte, 
comme  nous  l'avons  déjà  vu,  que  Q  diminue  avec  lu  Lem- 
pératorc;  par  suite, 

ce  qui  nous  conduit  à  Q^  >■  Q',  >■  Qa,  c'esl-à-dire  â  une 
conclusion  en  désaccord  avec  l'hvpolhèse  inilitde.  I-a 
courbe  Sj  est  donc  au-de5!iOD$  de  S|.  A  une  même  tem- 
pérature, la  pression  de  dissociation  du  svsir:nie  S,  est  in- 
férieure à  celle  du  système  S2  ;  le  sysième  S,  devra  tendre 
vers  le  svstèiiie  Si  pluï  stable. 

Remarquf!  If.  —  (.Considérons  un  ^»r.  qui,  en  se  com- 
binant avec  un  même  corps  solide,  peut  former  plusieurs 
composés  solides;  il  est  facile  de  démontrer  que  les  cha- 
leurs de  t'ormalion  de  ce&  composés  ne  pcnvcnl  pas  aug- 
menter avec  la  richesse  du  composé  par  rapport  au  con- 
stituant t^azeux. 

Le  gaz,  A  formant  avec  B  les  deux  composés  .VR  et  A^  B, 
OD  a  pour  une  méuic  lempéraLure 


A 


Q-, 


1^  1  " 


Si  ]b5  corps  solides  Sh  el  A^B  sont  stables  par  rapport 
iy  leurs  conslituanls,  les  deux  systèmes  sont  réversibles. 
Admettons 

Q.  >  y.. 
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I.»  tension  «le  dissocialîon  r]e  AR  serait  à  une  même 
température  supérieure  à  celle  de  A-B  el,  par  suite,  le 
corps  AB  ne  devrait  plu*  exister  à  IVtat  stable;  il  devrait 
se  transformer  en  A^B.  d'aprî-s  i'é(|uaLion 

■*ABi„,.=  A'n,„i.-('ll,t,i, 
il  on  résiillc 

Berilteict  a  été  conduit  depuis  longtemps  à  celle  con- 
«équeitce  par  ses  reclierches  cxpérimenlalcs  de  Tliermo- 
cblniie. 

ftemarque  Ili .  ~  Tons  les  raisonnement!!  précédent:^ 
ontété  faits  en  iicgiigcarit  le  fcottement  chimique.  L'ex- 
périence démontre  ijuc,  HU'(Ic!>!iOirs  d'une  certaine  lem- 
p(^ralure,  une  réaction  im'nic  trrt*  eïOlHermirine  ne  se 
produit  plus  ;  les  corps  cliimîque^  deviennent  en  quelque 
3orl(>  inerleii  r[iiand  leur  température  s'abaisse  sulïisaii:- 
menl.  I.ii  tcnipémturc  à  partir  de  hiiniello  Taction  chi- 
mique s'évanouit  est  d'ailleurs  Lri'^s  varialilc  d'une  rêacLiori 
i  l'autre.  Moissan  CL  Dewar  (•)  ont  montré  que  l'hydro- 
gi;ne  et  le  (luor  se  combinent  encore  à  su"  du  zéi'o  absolu  ; 
c'est  lii  d'ailleurs  le  seul  exemple  lîonnti;  la  pluparidcs 
réactions  sont  à  celte  teuipéraLiire  dans  la  zone  de  repos 
chimique. 

M.  Diilifiu,  depuis  lon-;icm|iT!,  a  inlrndnil  l'expression 
de  frotltmcnl  clumiq»ie  pour  rendre  coJiipLe  de  celte 
inertie  chimique,  par  analogie  avec  ce  qui  se  passe  dans 
les  phénomènes  mécaniques. 

Si  nous  t-onnuiâsoHS  Q,  la  chaleur  normale  de  r<^action 
pour  un  sjsli-me  (nonovanant  du  ij'[>e  étudié,  nous  pou- 
vons déterminer  imuiédiatenienL  la  courbe  de  dissociation 
du  sysléiue  clans  toute  l'écliulle  des  tenqiéralures  ;  mais, 
en  pratique,  certc  dissocidlion  sera  masquée  dans  la  zone 
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de  frolNiinenl,  c'csl-ii-tliro  au-{lrssoiis  d'riiic  rrrrlaino  leni- 
péraLiire  T(,  à  laquelle  roriT.iipoiid  une  [trcAsion  Pp. 

Celte  pression  l'„  pourra  éira  siip<!rieiire  à  la  pression 
atmosphérique  et  méniealteinflre  desvalenrs  très  grandes. 

La  réaclion  ne  svvn  dune  prallqneineiil  réalisable  que 
si  l'on  opore  sur  une  pression  au  moins  é^ale  à  P^.  On 
Gonçoii  ainsi  que  le  réversibilité  des  réaclions  puisse  être 
diiisiniuii'e  aux  exprrimt^ntateurs  qui  se  conlenlenL  de 
travailler  avec  les  gar.  sous  la  pression  aLmosphérîque, 
comme  on  le  fait  génériUemenl  en  Cbimie;  si  ce  frotte- 
ment modifie,  dans  une  certaine  mesure,  no»  conclusions^ 
en  tous  cas,  aussitôt  que  la  réaction  sera  sortie  de  celte 
aone  d'iticrlie,  les  rt^actïons  seront  conrormes  aux  prévi- 
sîonn  précédeitimcuL  énoncées. 

J'ai  admis  que  le  rmilcnient  dispuraissail  à  utie  tempé- 
rature dt'termince;  en  réiililn,  la  réaction  e.nmmence  par 
marcher  avec  des  vite:^5es  extréuienient  faibles  daus  te 
TOJsinage  d'une  certaine  tejnp^^rHlure,  puis,  si  cette  der- 
nière augmente,  ïl  arrive  un  monietit  où  la  réactiou  se 
manifeste  avec  une  vitesse  suflisiiiite  pour  son  lUude  pra- 
tique. A  cause  (le  ce  ralentissement  de  vitesse,  il  est  diffi- 
cile de  déterminer  exaclcnienl  la  température  au-des50us 
de  hiqiielle  il  v  a  repos  i:hlnii<|ur  Eibsolii. 

Il  i]'existe  jusqu'ici  ain^ime  relation  d'ordre  général 
permettant  de  prévoir,  même  d'une  façon  approximative^ 
vers  quel  point  de  IVchelIe  des  températures  une  réaction 
sort  de  sa  zone  de  frottement;  toutefois,  il  est  posbible  de 
noter  sur  celte  question  un  certain  nombre  de  remarques 
empiri<]ues  sur  lesquelles  je  reviendrai  dans  un  autre 
Mémiiîre. 

J'ajouterai  enlin  qu'il  est  possible  d^abais^rr  la  tempé- 
rature T»  précédente  en  utilisant  des  agents  catalytiques 
appropriés;  il  devient  alors  facile  de  proloni,'er  pratique- 
ment la  courbe  dans  sa  zone  de  frol teint-iil  jusqu'à  ce  que 
tes  réactions  iuterniédiuire&  qui  ruuelionnciiL  dans  la  cala- 
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Ivse  arrivent,  elles-mêmes  dans  leur  zone  de  frotlemenl. 
Je  n'insislc  pas  sur  ces  queslions,  qui  seront  développées 
lûi]g:ueineat  par  ailleurs. 

Il  exisie  d'autres  conséquences  du  froiiement  sur  les- 
ciiiplles  je  voudrais  appeler  l'ullenUOD. 

SoîL,  par  exemple,  un  corps  solide  A  susceptible  de  se 
décnmposer  sous  l'influence  de  la  chaleur  en  im  gax  et  un 
autre  solide  It  : 

gaz -H  B,oi,  =  A„i.  —  Q. 

Sa  chaleur  de  formation  est  négative  ou,  pins  exactement, 
inférieure  à  L  H-  S  :  dans  ces  cotidillons  le  rorps  A  forme 
un  système  instable  par  l'apport  jï  ses  prorluils  de  décom- 
position et,  s*il  n'y  avait  pas  de  froltemcnt  chimique,  le 
corps  A  ne  devrait  pas  exister,  car,  dans  toute  réaclioi)  où 
il  tend  à  se  former,  il  devrait  iinin+5dialenienl  se  di'eom- 
poser  en  ses  duiix  constituants  lï  el  gax. 

De  même  un  syslèmc  A  -)-  B  +  ,  . .  présentant  avec  le 
sjslème  Ag„ ,+  B'-i-C'  +  ...  des  relations  tliermitjues  du 
même  ordre  ne  devrait  jamais  subsister.  Aussllùt  que  le 
sj-sième  A-hB  serait  constitué,  il  devrait  immédiatement, 
quelle  que  suit  la  température,  se  transformer  dans  le 
deuxième  sy^^lènin.  F.n  fail,  Il  eFit  toujours  nécessaire,  à 
cause  du  frnlleincnl,  que  la  lempératuje  du  piemler  sys- 
tème Hépasse  une  certaine  valeur  pour  que  lu  téaclion 
conduisant  au  système  plus  stable  puisse  élrc  tnanlfestée. 

Quand  la  valeur  de  Q  est  comprise  entre  L  -H  S  cl  Q^ 
nous  avons  vu  quM]  exîsLaÎL  toujours  une  température  au- 
dessous  de  laquelle  la  réaction  était  réversible.  Cette  pré- 
vision pourra  encore  être  masquée  parle  froiiement.  Il 
Bulïîia  pour  cela  <pie  le  point  de  rencontre  M  des  Courbes 
de  dissociation  et  de  liquéfaction  du  gaz  se  trouve  dans  la 
zone  de  frottement. 

Un  catalyseur  approprie  pourra,  dans  certains  cas, 
reculer  assez  la  7.une  de  frottement  pour  que  le  point  M 
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émerge  de  cette  zone,  et  alors  la  réverâibilitù  de  la  réactioD 
pourra  éire  manifestée  (^g^.  3). 


M/ 


ï!nfîii  j'ai  montrô  plus  haut,  que  la  règle  du  travail 
maximum  s'a|:i|>lic|uaita<.lX5ystèmea  monovariauLst^-tuili^-K; 
si  un  gazon  ajiissijut  sur  le  système  solide  A  -f-  B  -h  .  •  -  est 
susceptible  d'engendrer  plusieurs  3ysl<^mes  S|,Sa,  ... 
donnant  IcA  elialriii's  de  iiiatilîon  Q, ,  Qj,  . .  . ,  le  svslûme 
le  plus  stable  correspondra  au  plus  grand  dégagement 
moléculaire  thermique.  Il  en  résulterait  cette  conséquence, 
en  négligeant  1(?  frottement,  que  le  système  le  plus  stable 
devrait  seul  se  riianifcater.  LVxpéneuce  démontre  que  les 
systèmes  inteimpdiaires  apparaissent  toujours,  pourvu 
qu'à  la  température  de  la  réaction  le»>  équations  de  trans- 
formation de  ces  systèmes  instables  dans  le  système  stable 
soient  dans  leur  zone  de  frottement. 


II.  —  Réactions  entre  corps  solûies  et  un  tù/nide. 
Considérons  la  réaction 


(i.)    A,iy,^-B„i,-t-...-4-c»ui.=  a;. 


B. 


Cl 


Ml.' 


dans  laquelk' lî, . .  .,C,  A',.. . ,  C  sont,  des  corps  solides 
et  A  1U1  liquide.  Les  corps  solides  ont  une  tension  de  vapeur 
nulle  ou  tout  à  fait  négligeable  devant  celle  du  liquide; 
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enfin  j'adinels  que  le^    solides   .sont   Insolubles  dans   le 
liquide  A. 

Celle  réaction  sero  possible  n  partir  du  liquide,  si  la 
Leiisioii  niaxima  du  liquide  A  e^l  supéiieure  à  [a  pression 
de  dissociation  du  sjslëmc 

<ï)    AJ„.-(-B«,!-*-...^-C.ri.=  Ai^.-Bi„,  H-..-+-C;„,.4-  Q. 
Soit  OC  U  courbe  de  lenâîon  maxima  de  A  r\cc  les 
Fig.  4. 


points  triple  el  crtlîqiic  D  eL  C;  §i  la  courbe  tic  dissocia- 
tion csl  tout  cntiiTC.  au-dessous  de  la  courbe  x  passau  t  piir  C, 
c'csl-à-dire  si  Q  >  Q,-,  alors  la  réaclion  esl  tonjoiirs 
tbf^oriqiieiTiciit  pos>iU)le  diiiis  ]a  zoue  de  tcnipi^rature  où 
A  peut  rester  liquide,  mais  d'diic  fa<^on  irréversible,  dans 
le  srr»9  de  la  conibiiiiiisoj]  à  patli»-  du  llquitie. 
Si  Q  est  compris  entre  X  et  Q,., 

X  <  Q  <  Qo 

la  n'raction  ue  sera  possible  qu'au-dessous  d'une  certaine 
tempt^raturc,  celle  qui  correspond    au    point  M  de   ren- 
contre des  courbes  de  dissociation  et  de  tension  maximu, 
et  toujours  d'une  façon  ïrréversibie  sauf  au  point  M. 
Eu  remplaçuol  ).  par  L  4-  S,  il  vient  finalement 

Les  conditions  de  possibilité  sout  donc  les  mêmes  q<i  and 
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on  remplace  le  ga?.  par  le  liquide  i;l  elles  pri^sciitmit  les 
mêmes  parliciiUriri^^  sauf  la  rcversihilît<5. 

On  peiil  introduire  lijiui  Itit  conditiuiis  Je  possibilité  I» 
chalcLir^  dégiagt^c  dans  la  ri^action  (i)  au  lien  de  la  i;lia- 
leur  Q  dégagée  dan*  la  deuxitMiic. 

Ces  deux  nouibrL's  ne  dfirt>rciit  à  une  mâme  tempéra- 
turc  que  pHr  lu  rliHJeur  de  vnlaliliîiatîon  du  liquide  à  celle 
tempi'rraliire. 

On  aura  fhutc  »  la  température  de  dissociation,  soiis  la 
pression  normale  du  s^stt-ine  (a), 

ît,  si  celte  température  n'est  pas  trop  éloignée  de  la  tem- 
pérature d'éLiilliLiGn  du  liquide,  X  dilt'érera  peu  de  L; 
par  suite, 

î  -  Q  +  L. 

Les  condiiiuiis  précédentes  deviennent  alors 
I.  -+-  5  <  -7  —  I-  <  Qe. 

et,  pour  que  la  rt;iictiuii  soîl  possible  au  nioiuâ  dau»  une 
ccrmine  zniie  de  Icmpi^ratiire,  il  faudra  que 

7>S. 

La  cojidilioti  exprimée  souâ  celte  fiirnic  n'est  évïdctn- 
ment  qii'apjiroch(-c,  puisqu'elle  réîulle  du  remplacement 
de  quantités  par  d'auLrt;s  qui  iit:  leur  suiil  pas  li^'oureuse- 
ment  égales. 

On  arrive  donc  à  cette  conclusion  grossit-rc  que  la 
réaction  sera  possible  quand  elle  ï^ura  uvutlicrnii^juc. 


IM.  —  Jiéactions  entre  corps  salides. 
Ëti  comparant  le»  deux  systèmes 


^•ût.' 


,1»  C-    MATIflKOW. 

et 

on  voit  immédiatcmcni  que   la   ri^acliou  s(,'im    possilile   su 
la  courbe  <ie  dtssociattoii  du  deuxième  s^^lême  est  .située 
au-dessous  de  la  courbe  de  siiblimnliou  de  A,  c'est-à-dir( 
si  Q>5.  ou  Q  — X>  o. 

Q  eèl  lu  cliak'ur  de  ré^iclioti  du  deuxième  sTslùme  à  la 
température  de  dissucinlion  sous  pression  normale  el  X 
est  lu  chatcur  de  sublimation  du  corps  solide  A  sous  11 
mtîme  pression. 

Si  les  tcnipéraliu'cs  d^  dissociiition  et  de  snblimaltoi 
normale  ne  sont  pas  trop  éloi^jnées,  <j  dUl'ère  peu  de  Q  — i 
et  la  condition  de  possibilité  approchée  devient  alors 

J'ai  supposé qu e les lensioD s  de  vapeur  des  solides  B,  ...| 
C,  A'. ....  C  étaient  négligeables  vis-à-vis  la  tension  du  so- 
lide A.  Bien  entendu,  toutes  ces  déductions  s'enteodcnï 
avec  les  réserves  apportées  par  le  frottement. 

tV.  —  /Réactions  enirc  corps  ioHdes  ie  di'ssociant 
en  donnant  plusieurs  gaz. 

Lorsque  plusieurs  gaz  A,  ...,B  intervienneot  dans  ui 
mémo  membre  de  Téqualion  avec  les  coefficients  rcspet 
lifs  a,  ...,  /;,  si  l'on  impose  à  ces  gaz  d'entrer  dans  la  réac^ 
lion  avee  des  proportions  indif|uées  par  l'équation  elle- 
mêniej  en  général,  le  système  reste  encore  mouovariant  %\ 

(iAg„.+  . ..+  AB„..-<-  G,oi.-i-. . .+  D,o,.^A;;„|  -+-B;o,.-f-..  .-1-Ci^,. 

La  quantité  de  chaleur  qui  correspond  à  i""'  de  gaz  est 
donnée  par  l'équatiou  suivante,  où  IN  =  a  +.,.-)-  b  : 


La  température  nortoale  d<;  dissociation  est  alors  reliée 
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à  Q  par  une  consUntequi  dépend,  comme  nous  l'avons  vu, 
du  nombre  des  gazeide  leurs  cocfticienls  a  et  b: 


Quand  le  syslème  se  dissocie  sous  In   pression  atmo- 
sphérique, iH  lu  température  absolue  T,  les  pressions  de» 

lax  A,  ...,B§ODt  respectivement  H^>  ...,Il^;il  est 

■lors  néeessai  m  quelles  Lenaions  maxima  des  corps  A, .  ..,B 
à  la  tempéralure  T  soient  respectivement  supérieures  aux 

quanlitc<i  II^>. . . ,  H^i  cnndiitons  qui  peuvent  aussi  se 

Lraduire  en  funclîoo  des  chaleurs  de  fusion  cl  de  vuliilili- 
llïon,  quoique  moins  i^implemcnt  que  dans  le  cas  précé- 
lent. 

Montrons  comment  on  peut  établir  cette  condition  pour 
l'un  des  gsK  A.  SoienlTula  température  absolue  à  luquellc 

le  gaz  liquéfié  a  comme  icnstoii  maxima  H  r^t  1\  sa  icm- 

péraLiirc  d'ébullilion  ;  ce  gax  doit  satiEfaire  à  t'iuég-alilé 

T„  <  T. 

D'après  \ef>  formuler  de  Van  der  WanU,  on  sait  que  la 

lension  maxime  I'  d'un  liquide  est  reliée  ù  la  température 
nar  l'expression 


dans  laquelle  IV  cl  T^  désigncul  la  pression  ci.  la  tempéra- 
ture critique  du  -^bz  el  Z  uno  fonction  connue  assez  com- 
plîquév.  En  appliquant  successivement  celte  relaliou  aux 


lensiuns  H  el  H  jtj  >  on  oblient 


Ha  _-U    fr,\ 

Jnu.  deChim.tlde  /■*/«.,  8*  série,  t.  XIV,  {Mûi  igoS.) 


.')0 


C.    MATIGHOX. 


.'  Comme  -= —  î=o'''',o3oi  on  a  finalemeoi 


«„.s,z(i:^).T.^(î^) 


d'où  l'on  lire 


T„  =  r(|^,I.^S.T,j. 


Comme  ^  :^  K,  la  condition  de  pnsaibilité  relative  ai 
gaz  A  devient  aEors 

Kn  répélBoL  une  condition  semliliiblf-  pour  chacun  oci 
gaz,  on  voit  Hnalement  que  Q  devra  être  supérietir  à  l{ 
plus  grande  <fes  valeurs  cpie  prend  la  l'onction 

kk(^^,i,  +  s,t.) 

pour  chacun  des  g^iz  con^Idécés. 

La  fonction  Za  été  dëLerniiiiée  par  Clansiiis  (^  ).. 

II  sera  beancoup  plus  siniptc,  dans  la  pratitjue,  de 
servir  des  deux  relalions 


T>T„ 

Tg  pouvant  être  déterminé  très  simplemeal  pour  chatcui 
des  gaz  à  t'aide  de  la  relation 


et  en  ulîlisan  lies  Tables  dressées  parClauâiusr  qui  donnent 

T 
pour  chaque  valeur  numérique  de  =-  la  valeur  correspûn- 

daiite  de  la  fbncUuti  Z. 
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APPUCAT10N8. 


Je  veux  montrer  comment  il  srra  possilili;  il'appliljiicrlcs 
relalions  précéflentes  à  la  [trL'vi.sion  dciî  rt^actîon.s. 

1,  Soit  à  examiner  a/?/-('o/'(l\iction  que  pourrait  exercer 
l'axOLc  sur  les  carbures  alcalino-tcTreuT  : 

C Ca„i  +  Ai»„^  =^  G»  Ax»  c:a,„i . 

M.  de  Forcrand  a  délerminO  la  chaleur  de;  furmaliou  du 

carbure  de  calcium  et  M.  .Toannîs  celle  du  cyamireà  l'élat 
dissous.  Ces  n  11  fini  i  tés  sont  i-espcctivement  égales  à  i3'''',i5 
et  58^''^,  7,  eu  tenant  compte  de  la  chaleur  de  Ibrmatiou  de 
la  chaux  récemment  mesurée  parM.  Guntz.  Oiineeounuil 
pas  la  chaleur  de  disaolntion  du  cjfaQure  de  calcium,  mais 
celle  du  c^aiHirc  do  baryum  a  été  détermim'C. 

Kn  admettant  IV-galité  de  cc-t  deux  chiileurs,  hypothèse 
qui  $'écarte  cerlaincméiil  peu  de  la  n-cililt;,  un  Irouve  pour 
la  chaleur  dfi  la  riluctiori  hypotliiHiqiie  précédente 

Ce  système  formera  un  système  nionovariant,  s'il  est 
susceplihle  de  se  i-éaliser  aveu  équilibre.  Or,  lu  chaleur  de 
réaction  est  bien  supérieure  ù  L  -i-  S  eL  iiiéme  à  Q^  relatifs 
à  l'azote;  OD  a  en  edet  L  -t-  S  =  a*^''',36  et  Qr=-j^'-'^,^,f^. 
La  réactioa  ealdonc  possible  d'uuc  façon  réversible. 

(^liunhons  une  valeur  api>rachée  de  la  température 
normale  de  dissociation 


T  = 


43.73 
3-i 


I  .S70" 


oa  I  100**  C  environ. 

Bien  entendu,  relte  tenipéiaturo  ne  pcul  avoir  de  àigni- 
ncutiou  qu'autant  que  tes  coustiUitint.-i  C^Cii,  C='.\ai='C« 
.«toni  encore  solides  »  cette  leinpéiaiure.  C'est,  en  effet,  ce 
qui  est  réalisé. 


5a 


C.    MATIGMON. 


Pour  obtenir  la  lempërature  exacte,  il  conviendrait  de 

déterminer  la  chaleur  de  réaction  à  i  ioa°,  en  utilisant  les 
cbateiirs  spécifiques  des  difTàreiils  termes  de  l'équattoa. 
On  obtiendrait  ainsi  une  nouvelle  valeur  Q,  à  laquelle 
correspondrait  une  valeur  T,  plus  approchée  qitc  la  pré- 
cédente de  la  valeur  cliercliée.  En  coutiauaul  à  opérer 
ain^i  par  1^  mi^Lhode  des  aj.tproximalioi].s  successives,  on 
oblieadrait  une  sfîrie  de  valeurs  Q<,Qa,  . ..,  T(,  Ta,  ...  se 
rapprochanl  de  plus  en  plus  des  valeurs  correspondant  à 
la  pression  normale. 

Ainsi  donc,  à  moins  que  l'azote  ue  soit  susceptible  de 
former  avec  le  carbure  de  calcium  un  sj-:itènie  plus  stable 
que  le  cjanure  de  calcium,  on  oblîendra  ce  dernier  corps. 
Mais,  dans  Lous  les  cas,  il  y  aura  riKaltoii  de  l'azole  par  le 
carbure  si  l'on  opère  dans  des  conditions  convenables  de 
température  el  de  pression. 

II  importe  de  faire  remarquer  ici,  une  fois  pour  toutes, 
que  nous  ne  savons  rien  a  priori  sur  la  Leiupéralure  à  la- 
quelle la  réaction  commencera  à  se  réaliser;  il  ponrrailse 
faire  que  le  frottement  subsiste  jusqu'à  des  températures 
où  la  jjrcsBioi]  de  dissocialîon  serait  supérieure  à  760""". 
Dans  des  leçons  faites  au  Collège  de  France,  en  tgoS,  j'ai 
discuté  la  possibilité  de  celte  réaction  elj'en  avais  montré 
tMUtc  l'importance  pinir  rîiidcislrie  des  cyanures.  Harmï 
les  trois  formes  industrielles  de  Pazote,  Tazote  nitrique, 
l'anûle  ammoniacal,  l'iuole  cyané,  c'est  eu  effet  celle  der- 
nière forme  qui  6sl  la  plus  dillicilcnieiu  accessible  et  par 
suite  la  plus  coîlteiise. 

Au  moment  de  celte  discussion,  on  ne  connaissait  sur 
le  carbure  que  les  travaux  de  Moissan,  qui  avait  essayé 
l'action  de  Tazole  sans  obtenir  de  résultats  :  n  L'azote  pur 
et  sec,  dit-il,  ne  réa{;il  pas  même  à  1 200"  «  ('■).  J'en  avais 
alors  conclu  que  le  froltenicnt  ne  disparaissait  paS'  encore 
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i  laoo"  et  qu'il  conviendraîl  d'opérer  sous  pression,  puiii- 
que  à  celte  tempt^rature  U  pr6ssion  de  dissociaiion  doit 
être  supérieure  à  In  pression  atmosphérique. 

Je  m'étais  proposé  de  faire  des  essai»  dans  celte  direc- 
tion, lorsque  MM.  Frank  Cl  Erlwrin  roiiimuniqiii'-renl  leurs 
Tccherchcs  au  Congrd-s  de  Berlin  (')  et  annoncOreuL  que 
TaKOte  est  bien  ub&orEié  par  le  carbure  de  calcium  à  la 
tempéra Lure  de  i  ooo"  en  formant  de  la  cyanamlde  calcique  : 

C*Ca,oi  +  AzV».  —  CA«*Caiot.+  G^i.. 

Le  carbure  de  baryum  dans  les  mêmes  conditions 
donoe  le  cy»nare  : 

L'importance  de  ces  rraciions  les  a  fait  IransporLer 
dans  ritiduslrie.  La  Société  des  Produits  azotés  a  installé 
l'an  dernier  â  Piano  d'Orte,  province  d'Aqiiila,  Italie,  une 
importante  usine  pour  la  fabrication  de  la  c^anamide  cal- 
cique, que  l'on  peuL  utiliser  telle  quelle  comme  en-^'i-ais 
azoté  ou  bien  transformer  en  cyanure  (*). 

On  voit  aussi  qu'à  c6lé  du  s_ystème  c^auure  de  calcium^ 
il  existe  un  autre  syslcnie  C  Az'Ca+  C,  évidemmeclplus 
stable^  qui  est  apparu  dans  la  fixation  de  l'az-ote  ;Surlo  car- 
bure calcique. 

U.  Le  chlorate  de  potassium  est  formé  à  partir  du 
chlorure  avec  absorpùon  de  chaleur  : 


KClKL-t- 0*^  G(0»K,oi.^ii'^,9, 


soit,  par  O", 


«  K  GW.+  0  V.  -  1  CI  0>  K.ri,  _  7C.'.g. 


{')  ChetniÂer  ZeiCung,  t.  ï,  igoî,  p.  543, 

(')  Cetlr  ^ucsliun  a  été  discutée  dans  une  leçon  fuite  ir.  iK  iriHi  iç^uS; 
j'itppretjuti  ensuite,  par  la  Ciitmiker  Zeîttmg,  lu  CornmuniruLicin 
MM.  KrMiik  et  Kriwriii  (  1  juin),  et,  ]r  ii  juin,  jVnnonçHis  i  mc»  au- 
btcnra  ce  i-É«ulUt  en  uccnrd  avec  mes  prévisiuiiK. 


La  chaleiirdfî  formation  i^tanl  ii^*'atîve,  il  no  peut  y  avoir 
fixation  directe  de  l'oxY^ène  sur  le  chlorure.  La  ri^arlîoa 
n'est  possible  que  dan.'»  te  sens  de  ta  diko  m  position  du  sel 
avec  mise  en  liberté  d'oxrg^ne.  Ce  sel  conslilne  une  formi 
insiable  qui  subsiste  grâce  au  froilement.  mais  devm  s( 
décomposer  loiiles  les  fois  qu'on  fera  intcrveuir  un  ageôl 
capable  de  diminuer  ou  de  supprimer  te  frottement. 

Il  en  est  de  même  pour  le  bromale  di^  potassium  : 

I  KBr..,  +0W=  I  BrO»K^.-7tw,5. 

Le  perohlornte  de  potassium  est  au  contraire  exother- 
mique à  partir  de  l'oxvgènc  et  do  chlorure  : 

D'autre  part,  L  +  S  dans  le  Cas  de  l'oxygène  est  é| 
à  3^*'.  Quand  la  température  s'abaisse,  la  chaleur  df 
réaction  doit  augmenter;  il  en  résulte  qu'il  doit  existe; 
une  ïone  de  Lempêrature  assex  restreinte  où  la  réaclioi 
serait  théoriquement  réversible;  mnis,  comme  celte  zon< 
est  dans  le  voisinage  de  — 160",  elle  esl  évrdcnimenl 
masquée  par  le  iVoltenient  et  oe  pourrait  être  mise  en  ëvÈj 
dence  que  par  (les  catalyseurs  cslrêmemcnt  actifs. 

La  température  de  dissociation  normale  correspond 
une  température  cKtrème[iienLbas'ie,et  par  suite  le  perchlo' 
rate  de  potassium  ne  devrait  subsistera  la  température  or- 
dinaire que  sous  des  pressions  colossales.  Il  n'y  a  don< 
aucun  doute  .siir  l'instabilité  de  ce  corps  vis-à-vis  ses  prc 
dtiili  de  décomposition. 

il  ne  peut  ■iibsisier  à  la  température  ordinaire  que  grâce 
au  frottement. 

D'autre  pari,  le  perchioratc  est  nn  système  plus  rap- 
proché de  la  forme  stable,  chlorure  de  potassium  et  oxy- 
^ne,  que  le  chlorate  de  potassium.  On  a. 

a  Cl  03  K,,t.  -t-  0*t„.  =  u  CI  O*  K„i,  h-  Sg*^',  i  ; 
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il  en  r^snlt4*  que  IVxjgène  doit  pouvoir  se  fixer  direolc- 
metil  sur  le  clilorate. 

Il  sera  intéressani  Ae  vérifier  si  la  r(?aclif»n  prccédfintc 
esl  sortie  d«  sa  zone  de  rroUemenl  avant  celle  de  la  décom- 
position du  chlorate  «n  sos  ('Ii'nn-nrs;  Huns  ce  cas  le  chlo- 
rate fixerait  l'oxygène  cl  sr  Iran.sfoi-nicraîl  dircclcnienl  eii 
perchturalc  avaal  de  se  décomposer. 

D'aiit-n>  part,  à  partir  du  nnoni«ut  où  le  cbloiate  se  dé- 
compose, l'oxygène  doil  se  porlpr  Jiur  le  ohloi-aliï  non  dé- 
composé pour  engendrer  du  pcrchloratr,  pourvu  que 
celiit-ci  puisse  encore  subsistera  la  lempéralure  de  iaréac- 
liou;  c'est  bien  d'ailleurs  ru  que  rojtpi'ritnfic  dt'inonlre. 
En  préseucc  d'un  catalys^-ur  comme  le  hioityde  de  man- 
gaoèsCy  qui  enlève  au  perchlorate  sa  pseudostabilité,  ce 
dernier  n'apjiaraîL  plus. 

On  voit  aussi  que,  si  la  vitesse  d'oxjdation  du  chlorate 
de  potassium 

<i)  t:iO'K-*-0  =CIO*K 

était  siipéi'ieurc  A  la  vitt^SKc;  de  décomposition  du  cbloratc 

(a)  CIO»K  I-KCI  + 0", 

il  ne  devrait  pas  apparaître  de  gaz  oi^géne  ■ , 

L'eupérience  démontre,  au  conliairCj  qu'il  y  a  dégage* 
ment  gazeux,  et  que  la  prtiportion  d'o\Yg(^rie  dégagée  esl 
variable  suivant  les  conditions;  il  en  résulte  que  la  vitesse 
de  U  réaction  (a)  est  supérieure  à  celle  de  la  réaction  (i)^ 

Lorsque  le  chlorate  de  potassium  est  maintenu  en  Loua 
ses  points  û  une  même  Iciopérsluie,  la  quantité  d*oij^^tic 
recueilli  renseigne  sur  le  rapport  des  vitesses  des  deux 
réactions  à  cette  icmpcralure,  j  u"    ; 

m.  J'ai  examiné  également  Tiodate  et  le  periodatc  de 
potassium.  La  chaleur  de  dissolution  de  ce  dernier  corps 
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n'a}rant  pas  ^t^  dëlermin^e,  j'en  ai  efïecmé  la  mesure,  afin 
de  pouvoir  coDoaLlre  la  clialetir  de  fonnalioii. 

Trois  expériences  de  dîssnliiiion  elTecUiiïes  &  16"  ont 
donné  une  moyenne  de  — 14'"'',4'  La  dissolution  du  sel 
esl  lenic;  elle  u  exigé  des  leraps  variant  de  3  à  5  iniuules 
en  opérant  avec  un  sel  piilv^-risê  el  lamisr  : 


iKUi-f-OV=iïO*K^,-!-ai'^'. 


Les  Lctnpéralitres  de  fusion  son  lies  suivantes  :  Kl,  566^; 
10"  «.,582". 

On  voit  d'abord  que  le  système  le  plus  stable  est  lUodaïc 
de  polassinrn,  que  le  periodale  esl  par  conséquenl.  un  sys- 
tèmeinstanlc  par  rapporta  l'iodalc.  Ainsi,  tandis  que  dans 
tes  compostas  chlorés  l'ordre  croissant  de  slabllilé  est  U 

suivant  : 

rjiloratc  de  potassium  et  oxygène, 
Perclilorate  (t«  potassium, 


n 


'au  eonlraire,  pour  les  composés  iodés  analogues,    nous 
avons  ia  suite 


Periodate  de  potassium, 

lodale  de  potassium  eLoxjgène, 

(3)  »IO»K.,^,+  05s„,=  IO*K„,.+  7'^=',8. 


La  température  oonnale  Je  dissociation  dans  le  passage 
du  peviodate  au  système  iodatc  et  oxygène  doit  é\rc  in- 
férieure à  o";  il  en  résithe  que  ce  deinier  sel  ne  peul  sub- 
sister à  la  température  ordiniiire  quu  grâce  au  Trottiement. 
IO*K  esl  une  forme  instable  par  rapport  à  10^  K  -i- O. 
Uammehberg  a  constaté,  en  effet,  qne  le  periodate  perd 
de  l'oxygène  à  3oû"  et.  se  transforme  alors  en  iodaLe  \'  ). 
Inversement,  quand  l'iodate  se  décompose,  il  ne  peut  pas 
donner  de  periodate;  ca  efîcl,  la  courbe  de  dissociation 


n 
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du  spLème  (3)  est  tout  (entière  aii~dci>sus  de  la  courbe 
du  syslèmo  (t);  par  suiïc,.à  une  m^me  lcmp(';r»ltirc'.,  la 
pression  d'oxyj;i'ne  foiiroie  dans  la  décomposilion  de 
rindatR  csi  insuf(iy>nnlo  pour  rivaliser  ta  cambinaison 
de  c(^l  oxvgrnn  axcc  Viodalc  non  dcrompoiê  et  engendrer 
le  periodnle.  Celte  pnWision  est  bien  d'accord  avec  les 
faits  observés  par  Kaniniclsberg,  qui  n'a  jamais  conslalé 
la  présence  du  {Jinindate  d^ii»  \n  déconiposillon  de  Tiodate. 
Kniîii  la  {grandeur  du  nombre  3o''*',0t 

1  Kf.oi.-4-  OV.r^  ;  10*K.oi.-4-  3o«",6. 

ne  laisse  aucun  linuic  Mit-  la  pusNibililé  de  la  réaction.  Si 
l'iodate  de  potassium  ne  fondail  pas,  sa  lemptiraliire  nor- 
male de  dissuciation  pourrait  être  évaluée  {grossièrement 
à  680"  C,  tempëraltire  sans  doute  trop  élevée,  puisque 
l'évaluarinn  devi-ait  en  ôlre  faile  avec  la  cbaleiir  dr  rénelion 
correspondant  à  ces  températures  élevées.  U'aulre  part, 
l'expérience  montre  que  le  sel  fond  k  58a"  en  éprouvant 
Tjoe  décomposition  partielle,  et  Hammclsbcrg  dit  cju'en 
calcinant  l'rodale  il  reste  de  l'iodiirc. 

Inversement,  eu  cbaunTant  ['iodure  dans  To'K'fgène,  od 
doit  pouvoir  vériHer  la  Connation  d'iodale.  Kn  chaiiOant 
progressivement  l'iodurc  de  potassium  dans  un  courant 
d'oxygiïue,  j'ai  pu  reconnaître  Ja  formation  d'ioda|e. 

11  importe  de  remarquer  toutefois  qu'EngIc  el  Nasse  ('), 
en  chauffant  l'îodure  sec  daus  l'oxj'gène,  n'ont  obtenu 
aucune  liiînlion  gazeuse;  on  se  trouve  ici  en  présence  de 
ce  fait  qui  paraît  commun  à  toutes  les  réactions  :  c'est  que 
les  produits  secs  n'agiissent  plus  les  uns  sur  les  autres  ou 
du  tnoin^  exigent  ators  Hfs  températures  beaucoup  plus 
élevées  pour  maDilcster  leur  actiou.  D'ailleurs,  je  me  suis 
aperçu  depuis  que  celte  fixation  d'os.ygène  avait  été  re- 
connue avant  moi. 
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QuanJ  OD  cliaiiffe  l'iodure  en  présencu  de  l'air  à  aSo"^ 
il  se  forme  des  Inices  d'îodale, 

IV.  Prof>osons-inju&  de  discuter  a  piîori  l'ncuoii  du 
cyanogène  sur  les  mtftaim. 

A  l'argent  correspond  Piiqualion 

Le  cyanogène  bout  à  —  21":  par  suite, 

L-T-  s  r^o'"',o3  (473  — -il  )  =  ?'="',  &«. 

La  l'éacliun  ne  pcuL  être  réversilile.  Lt:  i:_yanogèae  ne 
peiil  donc  se  combiner  avec  l'argenl  et  l'ëqualif>n  précé- 
dente ne  penl  être  réalisée  que  clans  le  sens  de  la  décom- 
posilioTi  du  cjamire. 

Ces  conclusions  sont  en  accord  avec  1ei?  faits  connus. 

Le  palladium  conduit  à  une  conclusion  diil'érenle  : 

M.  Joannis  a  lifiuvé  21 ''•',. ^  pour  la  chaleur  de  formation 
du  cWIoi me  [jalladeui;  on  en  déduit  que  la  lempéraliire 
approclice  de  dissociation  sous  la  pression  atmosphérique 
est  environ  400"  C. 

On  «ail  que  le  cyanure  de  palladinm  se  décompose  quand 
ou  le  <;lijjiin't;  en  cyiinugi'ne  t^L  métal.  La  réaction  inverse 
d'à  jamais  été  constiitée  ;  elle  est  certAÎnemenl  possible. 
C'est  un  point  que  je  me  propose  de  vérilier. 

Les  cyanures  ilc  xinc,  de  cadmium  sont  formés  avec  de 
grandes  quanlités  de  chaleurj  ils  ne  peuvent  se  décompo- 
ser qu'à  des  températures  Irôa  élevées  ; 

Gd.,j.  +  Cy  V.«.  =  <"^<1  t'y  Vi.  +  3/-',  7. 

Si  les  métaux  ainsi  que  les  cyanures  restaient  solides  d 
haute  lempéraliire,  la  dissociution  de  ces  cyanures  sous 
pression  normale  n'aurait  lieu  (ju'â  des  températures  voi- 
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sines  de  i5an*  C.  et  c^no"  (l.  Maitt,  A  ces  Icnijx'traiures,  les 
mëlaux  sofil  volatîU  et  les  équationti  deviennent 

CD  tenant  rnniiitc  de  la  valeur  L  -f-  S  relative  à  ces  deux 
méLaiix  dont  M.  Daniel  Berthctot  (')  a  donné  récemment 
les  temp/Taliires  dVhuHilioii. 

Les  chaleurs  de  réaction  l'apporliîes  ;i  une  mfdécule  ga- 
KCtisft  donnent  .i'»*""',;)  et  3'»'"', fi;  comme  ce»  réaetions 
ïoiil  du  Lj'pe 

pour  lesquelles  nous  admcKoiiâ  ^  =^o'''^'',o37,qous  aurons, 

comme  lemp(?ratiire  de  disfiocialion  normale,  Irs  valeurs 
approchées  g7t>"C.  et  OSy"  C. 

Reiuiirqnoii*^  que  le  |>assagc  du  premier  type  de  réaction 
eu  deuxième  type  a  pour  but  d'abaisser  notablement  les 
températures  de  déconiposilion  ;  c'est  lA  un  fiiil  général. 
Knlin^  observons  que  ces  conclusions  déconlei>t  des  cha- 
leurs de  foruiaLiou  déterminées  â  la  tempéralure  ordinaire 
et  que,  par  suite,  les  températures  qu'on  en  détkiil  ïionFseu- 
lem^^rit  approchées.  Quoi  qu'il  en  soit,  elles  fournissent 
a  priori  des  renseignements  sur  ces  réactions. 

En  faii,  Kiimmelsberg  (')  a  constaté  qu'en  cbaufiant 
fortement  le  cjraoure  de  zinc,  il  n'était  pas  encore  décom- 
posé. 

D'apràs  l'auteur,  ce  ci^aoure  éprouve  une  polymérisation 
qui  a  pour  but,  sans  doute,  d'augmenter  sa  chaleur  de 
formation  et  par  snile  d'altaissct  la  pression  de  dt>sociation 
pour  une  température  duiinéc. 

Je  o*ai  trouvé  aucun  renseignement  sur  la  stabilité  du 
cyanure  de  cadmium. 

(')  Compter  icnt/wi,  l.  CXX\1,  igoo,  [i.  3St>- 
(  =  )  Ann,  de  Liebig,  l.  LXIV,  p.  3oti. 
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La  réaction  inverse,  l%ini(jn  <Iii  cyanogène  avec  Te  zinc 
et  le  cadmium,  devra  se  faire  d^aiitant  plu5  facilemetiL. 
Effectivement,  lierlhelot  a  constaK?  que  le  cj'anogène  se 
combine  au  Kinc  et  au  cadmium  à  Soo"  (<),  tempéralnrea 
laijiicEle  les  deux  méLaiix  sont  encore  solides. 

V.  L'argenlncjaniire  de  potassium  AgCy^K  doit  se  dé- 
composer eo  donnant  du  cv^nogèae  en  même  temps  que 
le  cyanogène  doit  agir  sur  nn  iTiêlange  d'argent  et  de  cya- 
nure de  potassiiiin,  aloiâ  tjiril  est  sans  action  siir  Targent. 
Ces  conséquences  résultent  immédiatement  de  la  considé- 
ration de  réqualion 

C'est  vers  700"  que  le  >tl  double  doit  donner  une 
pression  de  cvanog(''ne  voisine  de  -fio"'™. 

VI.  l-iC  chlore  forme  avec  l'oi'  deiax.  chlorures  distincts 
AtiCl,  AiiCP;  d'après  Thomsco,  La  chaleur  de  formation 
de  ce  dernier  corps  serait 

Au,„,,-i-GlV..=  AuCl*,„,.+  '^a<='',8. 

Toutefois  ce  nombre  présente  des  incertitudes  sur  les- 
quelle-i  Berthelot  a  insisté  (^).  Néanmoins  il  pourra  nous 
donner  une  idée  grossière  de  la  dissociation  des  deux 
chlorures. 

Au  CI'  se  dissociera  d'abord  en  formant  le  sous-chlorure, 
pois  ce  dernier  A  son  tour  naettra  le  métal  en  liberté  : 

>  I  Au.o,,+  G1V..M  \  (AuCK„i.)-i-  i5C'',2. 

L  4-  S  dans  le  cas  du  chlore  est  égal  à  'j^^,  1 4  !  '^  "'j  « 
donc  aucun  doute  sur  la  possibilité  de  la  réaction  et  de 
rëquiJihre. 


(')    AnnnU-i  de    Ckinue  et  de  Phytique,  h'  sêiie,  t.  WIll,   1871), 
p.  37K, 
(')  Thvrmochimi*,  t.  Il,  p.  â^S. 
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5il£  chlûriire  aurcux  Q^cxistait  pas,  on  devrait  avoir 

■'■'     =  473°  absolus 

Fcommc  températtire  normale  de  dissociation.  En  fait,  la 
courbe  liypolliélique  correspondante  devrait  être  îiiler- 
luédiaire  entre  les  deux,  corirbcs 

AuioL+GIVi—  «AuCItoi., 
AiiCl„,.H-<:i»(„,^^AuCl»wi. 

si  la  valeur  tlienuicjue  élailbieD  exacte. 

M.  Mcycr  (')  a  étudié  récemment  ces  dissociations;  il  a 
trouvé  : 


Tcmpêi-aturi! 
■rcntigrarlc. 


Pression  de 


Ail  Cl', 


Au  Cl. 


r  Les  données  reintives  ô  AuCI'  conduisent  à  réquation 

^^suivante  pour  la  courbe  de  dissociation  : 


log/j  =  !î4,o:j  — 


.1tl'i/i 


-'i,2yi*>eT, 


'grâce  à  laquelle  On  trouve  535"  comme  température  nor- 
male absolue  de  dissociation. 

Comparons,  d'aulrc  part,  celte  même  courbe  à  celle  du 
chlorure  de  zinc  anmioniacal  Z^nGl^.4  Aall".  Sous  lu  pres- 
sion de  174""",  les  tempih'iilures  torrespoiidantes  pour  les 
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deux  s^gicme»  sont  480"  et  331".  Le  rapport  R  est  égal 

à  I  ,<{^û.  Coniuic,  d'iiutre  part,  la  tompératurt;  normale  de 
dissocialion  pour  le  sel  de  zinc  est  3^)2",  à,  celle  du  clilo- 
i-ure  J'or  doit  être  SCa^iOX  1,45  =  535".  Ou  retrouve 
donc  bîfin  la  iiii^ine  If  mp^ralLirc  que  celle  tjui  se  déduit 
iinmi-dia lenteur  des  ■ex|^érieDces.  L'iiomoloylc  des  deux 
courtier  est  donc  encore  Vf'riliée. 

La  même  corppspondnnce  donne  pour  la  seconde  courbe 
Tii^jjo"  absolus.  Ces  deux  iPitipératures  sont  toutes 
deux  au-dessus  de  la  LempéraUtrc  ealculéc,  ce  qtn  indique 
que  la  chaleur  de  formation  de  Thotiisen  est  trop  faible. 
Ou  peiileii  donner  une  valeur  plus  approchée  un  uLilisant 
la  constante  o'-"'',o32  : 

Autûi.-+-Glg,i.  =  AuGUoi. -+-    S'^'.g, 

Ces  chaleurs  de  formation  sont  relatives  à  des  tempéra- 
tures centigrades  comprises  entre  aâo"  et  Soo"  C.  Il  sera 
intéressant  d'en  vprider  l'exaclîtiide. 

VIL  M.  Jaannis  a  délerniîni!  la  chaleur  de  fonnallou 
de  l'iodiire  pallad^'ux  précîpÎL*^  : 

Pdwi.-i-  I Vi.  =?i  Pd  f *'>.!  -»-  •»7'^'- 

Pour  J'iode  L -4-S  =  i^*^"',  4'*-  ^^^  réaction  est  donc 
possible.  La  température  normale  de  diâsocîatton  d^flprès 
la  valeur  |)[<!cédenle  devrait  être  de  S^o"  C,  valeur 
maxima  en  iidmcitnnt  la  diminution  àf:  la  chaleur  de 
réaction  avec  la  tempéralur*-. 

Parmi  les  propriétés  de  cet  ioduri;,  on  iculiijtic  qu'il 
commence  à  se  décomposer  iuix  environs  de  S5n";  il  aurait 
donc  déjà  k  i;eMe  tempera  lu  rc  une  pr<.'&8ion  de  dissociation 
sensible,  ce  qui  tendrait  a  établir  que  la  valeur  précédente 
est  sans  doutt;  un  peu  trop  éUvée.  Il  îenpyrle  de  remarquer 
que  chez  les  compusés  lialo^iujèt^  la  drrumposilion  doit 
commencer  à  se  manifester  sous  des  pressions  de  dissocia- 
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lion  beaucoup  plus  faibles  que  dans  ]»  plupart  des  aulrcs 
corps,  car  les  ri^aclioDâ  où  înlervif^nncnt  l<^«  <'Ii5mciil.H  lia- 
Jùgèiie^  sortent  souvent  beaucoup  plus  Lâl  de  leur  zaïie  de 
rocicmeoL. 

On  pourra  donc  combiner  rtii-C-cleitieul  l'iode  au  palla- 
dium, point  qu'il  sera  facile  de  viTÎligr. 

Vlll.  U'uprùs  M.  Sabiiiier,  les  siilAires  et  sulfhvdraics 
alcalins  sonlrelii'-s  enlie  eux  pnr  les  équations  iberraiqucs 

ivsntes  : 

Na*S«,.~[l'S„„..' jt-Xa.SIUi.a-  18'^/.. 

Los  réuctiaiis  .sont,  possibles  d'une  façon  réversible 
avec  des  t<^inprra turcs  normale^  rli^  dïssacîation  voi- 
sines respectiveiucnl  de  'i-^v"  et  Joo"  C.  Ces  faits  ne 
sont  pas  en  di^siiccord  avec  les  propriétés  de  ces  corps. 
?ar  eicmpic,  le  siiini^-dralc  de  pola^siiim  hjdratt^  perd 
Tabord  son  eau  vers  3od",  puis  uu  peu  au-dessus  il  tiban- 
donne  le  gaz  sulfuré. 

JX.  Les  (liiorli^drales  de  tluorures  ou  Huoriires  acides 
bout  décoiitpoAttbles  sous  l'Iiillucnce  de  la  chaleur  en  don- 
nant du  ^^QE  t1i]nrliydT'ic|ue. 

Ce  sont  irucori;  lil  des  réactions  réversibles,  comme  on 
peut  s'en  rcuidrc  cuniplc  : 


NaF^,H-HF,.,.;r-i!VaPHF„, 
L-(-S  =  8^''.8o. 


îl'^',0, 


,.i:.i 


.t, 


Les  données  calorimétriques  précédentes  donnent  des 
tempéralure-i  normales  âc  dissociation  voisines  de  Sqo" 
et  aGu"  C.  D'après  lierzclius.  les  cristaux  du  sel  de 
sodium  perdirni  leur  ^az  IItjorh}'drii|UC  quand  on  les 
chanlTe,  en  prtMiant  une  leinle laiteuse,  et  conservent  leur 
forme.  L'HUt<:nr  ne  donne  aucun  renseignement  sur  In 
tcntpcraturc  il  laquelle  a  lien  cette  décomposition.  Quant 
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au  premier  sel  KFHF,  on  sait  qu'il  «omnicnce  par  fondre 
eu  se  décomposanl  légèremeni  el  que,  en  cliaiiIFant  un 
pru  plus,  on  obtient  un  dégagemeQl  i-égiilier  de  gan  lluor- 
hji'lrii^tjp. 

X-  Le  chlorure  du  polassium  forme  avec  le  cblonire 
slnnniqne  iitic  c^diiihlnaîâuii  de  chloroi^lannEiie  An  potas- 
sium, que  l'on  doit  considérer  cûnime  le  sel  d'un  »cide 
clllorostaniiique  : 

Le  tétrachlorure  d'étaîn  bout,  à  120";  la  réaction  sera 
possible  d'une  façon  réversible,  car  la  quaniité 

est  bien  inférieure  à  la  prcccdcnle. 

La  lempèrature  normale  de  dissocialioa  doit  être  voi- 
sine de  6^0",  On  lie  connaît  rieti  jusqu'ici  sur  lu  leinp^S- 
rature  de  dccomnosilion  ;  on  s<<it  sciilcuiciit  luie  le  cliloro- 
slannale  de  potassium  régénère  le  Ld-traeliloriire  quand  on 
le  calcine. 

XL  Les  ehloroplatiiiates  de  pola»siuni  et  de  sodium 
peiivCDt  consliLiier  l'un  et  l'autre  des  si,'3tèrnes  monova- 
riants  à  partir  du  chlore,  du  pUtine  el  des  seU  alcalîas. 

On  a  en  effet  ; 

i(Pt«i.-i-ïKCUj    +GIV..^ÎPG1».9KCU,.  +45^-*',a, 

La  f|;:randein"  des  cmmbre^i  ne  laisse  aucun  doute  sur  la 
possibilité  di:  la  réviisibiliU:, 

Dans  le  cas  du  iîel  de  sodium,  la  pression  normale  de 
dissociation  sfiait  Inférieure  à  8^0"^  en  tenant  compte  de 
la  variation  de  la  chaleur  de  formation  avec  la  tempéra- 
tare.  Dans  le  cas  du  sel  de  potassium,  elle  serait  sensi- 
blement plus  élevée  et  atleir^drail  au  maximum  environ 
1000"  si  leschtorures  alcalins  n'étaient  pas  fondus  à  ces 


leHipératures  ;  mais  lii  fusion  cins  chlorures  entraîne  «ne 
modilicalion  du  système.  Kn  fait,  on  sait,  en  analyse,  que 
la  décomposition  complète  du  chloi'oplattnate  de  potas- 
sium, sous  rinllueiice  de  la  chuleur,  est  Jiflicile  à  réaliser 
par  calcination,  st  l'on  op6rc  sur  plusieurs  décigrammcis 
d'e  substances-  Aussi  recommandc-l-on,  comme  le  mojcn 
\e  plus  sûrd'&Hectuer  cette  décomposition,  de  calciner  le 
sel  dans  ûiie  aLmosplière  d'hydrogène. 

On  pourra,  au  contraire,  oblcuir  facilement  les  cbloro- 
pUtinale:;  en  faisant  agir  le  chlore  sur  un  mélao^e  intime 
de  sel  et  de  platine  dtviâé. 

XII.  Les  sulfite  nc^iilre  cl  pyrosiiHUc  de  sodium  sont 
liés  entre  eux.  par  lu  relation 

SOV  +  SO» Na».g|.  ï^  S* 0»  Na»™i.+ le"^'. 

La  réaction  est  donc  réversible.  On  en  déduit  que  la 
dissociation,  sous  la  pression  atmosphérique,  tlnït  s'elTec- 
Uier  dans  les  environs  de  aaj"  G.  Schuitz-Scllacb  (') 
a  reconnu  qup,  en  maintenant  à  So"  le  pyrosulfite,  il  perd 
peu  à  peu  ■'""'  de  gaz  sulfureux  et  laisse  comme  résidu 
le  sulfite  neutre. 

On  peut  se  rendre  compte  que  la  rhosc  est  très  pos- 
sible, en  comparant,  par  exemple,  la  courbe  de  dissocia- 
tion du  bioxyde  de  baryum  avec  celle  du  pyrosulfile. 

Les  deux  courbes  ont  respectivement  comme  tempéra- 
tures absolues  normales  lo^o"  et  5 oo" absolus  ;  R^^a,  i-iu. 

Le  bioxydc  a  une  tension  de  au"""  à  la  température 
de  535''  C- ;  le  pyrosulOte  aura  la  même  tension  à  ioo°. 
On  conçoit  donc  la  possibilité  d'une  décomposition 
lenle  à  8o",  où  la  pression  doit  rester  encore  supérieure 
à  lo""*. 

XIII.  L'action  des  anb^dride^ï  acides  gazeux  sur  les 
sels  à  anhydrides  solides   rentre  dans  le  même  type  de 


(')  Jous'n.  /iir  praiçt.  Chem.,  I.  CX,  p.  4%' 

Ann.  dt  Chim.  etdtPhyt.,  i"  iéri«.   t.  XIV,  (H»i  1908.) 
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réacUonâ  : 
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As»0»\a»„„  -,-  SOV..  =  SO»N»»„i,+  As^O^^i  . 
BtOTN*»»»).  —  CO*„i.=  GO»IVaï,u,.+  aBïO'^i— 26^^"- 

Dans  le  dernier  cas,  par  exemple,  la  irunsformalioti  ne. 
peni  êlre  réversible;  le  gaz  carbonique  doit  être  sans  ac- 
tion sur  le  borax,  la  réaction  étant  seul^  possible  dans 
l'aulrc  sens.  II  faiil  prévoir,  bien  entendu,  Pexistence pos- 
sible de  corps  inieimédiaiTeâ,  borocarbonaLcâ.  etc.;  mais, 
en  admcllanl  même  cette  p03:iibitité,  la  chaleur  dégagée 
parla  formation  de  ces  corps  ne  pourrait  en  aucuD  cas 
compenser  ]c  dcHcît  Indiqué. 

XIV.  Hcrschcl  cl  Ranimclsberg  (')  ont  démoniré  que 
l'hjiposiillïle  tie  plomb  se  décompose  avec  dégagement  de 
gaz  sulfureux  et  formation  d'un  mélange  de  suUure  et  de 
sulfate  de  plomb  : 

Oo  peut  se  demander  si  ia  réaction  est  susceptible  de 
se  réaliser  avec  équlliljrc  : 

SÛ'n,.-*- ^ (3 Pb S,o,.4-  SO*  Pb„,.)  =  S»  0» Pb„i.+  j"^"', », 

On  se  trouve  ici,  en  admeltanl  le  nombre  7*-*', a,  en 
présence  d'une  réaction  irréversible.  Elle  ne  peut  avoir 
Lieu  que  dans  le  sens  de  la  décomposition. 

XV.  L'acide  naphialiqne  se  transforme  sans  fondre 
vers  i5o°  en  anhydride  solide  : 

L'équatiou  préccdenle  donnerait  une  température  de 
dissocialioD  normale  voisine  de  4^0";  ct-tle  température 
puraft  trop  élevée.  La  chaleur  de  réaction  a  été  déduite  de 
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lu  diir<i1rcncc  des  cltalnurs  de  combiislinn  de  l'acidf  el  de 
son  anhydride,  ij4r)'--'',a  et  i^id;'^'',^.  chaleurs  que  Ton 
|]euL  admettre  cotnitie  étant  cunuues  au  -~j,  en  supposant 
que  les  malitVes  bri^EéiTs  uicnl  filé  bien  ptircs. 

L'orrciir  serait  d'un  ordre  rendant  compte  de  IV-cftrt 
précédent. 

Il  sera  facile,  en  tons  cas,  de  déterminer  avec  plus  de 
précision  la  chalour  de  réaction  à  l'aide  de  quelques  ex- 
périences caioriinélriques  simples. 

L'acide  citrique  contient  i""*'  d'eau  qu'il  perd  vers  iJo" 
ftans  chiinger  d'étni;  un  a 

C»mOï„,.-^  HiO„,.i^  CMiiOVi.-t- tït^'.e  ; 

on  en  déduit  qnr  lu  pres.'iion  normale  de  dissociation  doit 
être  voisine  de  i  :i*>". 

De  niénie,  l'acide  diphéoylacrjliqcie  se  transforme  en 
anhydride  à  i3o'  : 

La  teiiipt'ialure  noruiiile  de  dg^^ociiition  peut  étic  éva- 
luée à  127"  C;  la  (lécotnposidnn  à  130"  est  en  accord  avec 
celte  leiiqiérature- 

\VI.  Le  trithtoiiate  de  potassium  se  dét-oiopose  en 
donnant  du  gaz  sulfureux  ;  la  réaction  n'est  pas  réversible 
comme  l'indiquent  les  données  Llicrniiqucs.  Le  trilkionale 
forme  donc  un  système  ioslabic  par  rapport  à  ses  produits 
de  décomposition  : 

Le  dilhiooate  de  potassium  Ibi'itie  un  caii  intéressant  : 

D'april'S  Tliouiïen,  la  cliuleur  de  réaclitui  est  nulle; 
auâsi  cette  réaction  n'esl-elle  possible  que  dans  un  seul 


-leiiis,  celui  de  la  dikompo^ilion.  Le  dirliinnaUî  fnrrtifiil'oT 

UQ  cx.plusif  dans  le  sens  jçêiiéra!  lie  eu  mot. 

XVII.  D'après  BerilieloL  ('),  le   hroniure  de  sodinm, 
fixe  le  i^a/,  Iiromhydrique  avec  un  dt^gagcmenl  de  chaleur 

de  ro*^-'',H  piir  moltSculc  gazeuse  : 

U  Ur,„.-r-  ji  NnBr.„j.  -  ii  ?ia  lir.U  Ur^t.-h  m'",  8. 

Pour  Hiir:  L  +  S  :^  (>'■-',  24. 

Ou  iicul  prévoir  tiiie,  au  delà  de  cjo"  C. ,  la  coinbînalsotî. 
ne  doit  plus  exister  suus  la  prej^sioii  aliiiogphéri(|ite. 

XVIII.  Le  gaz  uxvde  de  carbone  se  combine  avec  la 
polasse  pour  engendrer  le  foriniate  de  potassium  : 

Le  s^-slèine  est  du  Ivpe  éludié  Jii-dessous  de  liio",  poî^nt 
de  fusion  du  fbrniial'tJ  de  poLasdium.  On  en  conclut  îminé- 
dialeinenl  que  la  combinaison  est  possible  au-dessous  de 
I  au"  s'il  n'j  a  pas  de  fpoLlcracnt. 

XIX.  L'oxyde  de  cuivre  est  l'éductïble  par  le  charboii  : 

COt,„i.'^aCu,ui.^  C.„i.-i~2CiiO,ui.-Hi5*^'',n; 

la  rêaclion  est  tlièoriL|iiemenl  réversible,  avec  une  pres- 
sion de  dissociation  normale  de  aoo"  l',. 

Ainsi,  si  la  r<!»clion  ne  présentail  pas  de  froLtetnenl,  le 
cuivre  devrait  décDiuposer  l'anli^'dride  carbonique  au- 
dessous  de  100".  Pour  des  pressions  de  gaz  carbonique 
sufiisammcjit  élevées,  on  devrait  pouvoir  manifei^ler  cette 
décumposiliun. 

De  ni(?nic,  le  cbarbnn  ag;is3ant  sur  les  sulfates  alcalino- 
terreux  les  aiuèue  û  l'étal  de  sulJ'ures  : 

Pour  l'oxyde  de  carbone,  L  H-  S  =  i''"',8:  par  suite,  la 
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Jréaclîon  ue  pourrait  être  révei-^rblc  tju'à  U'<>.s  basse  tcmpi;- 

itui'e,  c'est-A-dir*?  dans  des  conditions  oîi  U-  froLlerncot 

ipéclie  ]a  munifestAtton  de  cclLcrévcrsibililé.  En  consé- 

"(jticnce,  la  ruiiclion  u'esl  possible  que  4lans  le  sens  delà 

mise  m  bbi-rli'-  ilti  j;ii/  nxydc  dccîir-bnne. 

Il  importe  de  i'einar{|iicr,  comme  cela  résnlle  des  expé- 
riences de  Bei'lheIoL,  que  l'opératioTt  pn^cédctile,  faite  en 
présence  de  Iraces  d'air,,  se  passe  suivant  un  tout  autre 
.  niécanisuic  et  se  t'uinène  i^n  dcrjiièi-c  analyse  à  une  opë- 
I      raliou  d'un  autre  type  : 


I       ^ 


|SO*Bia^  -j-CO,M.  =  ÎBaS^.-*-CO»( 


Avec  le  chnrboit  et  un  carbonate  alcalina-lerreux,  on 
aurait  de  nii'nu! 


C soit  par  molécule  gazeuse  -^-4^^'\'J^  système  à  peu  près 
équivalent  au  suivant  comme  dissociation  : 
/1^ 


aGO,M.-^- CaO.ui.?-^  GO»Ca«i.-t- C,o!,-^  85*^',^  ; 


CO«p..,H-  CaO,,.,,  ^  C:0»Ca„,.-h  43'^",3; 


(le  telle  sorte  que  le  carbone  pourra  soil  agir  directe- 
ment sur  le  carbonate  de  calcium^  soit  agir  a[)rès  coup 
sur  le  gaa  carbonique  pvndiiîL  de  sa  découiposilion,  à  sup- 
poser, bien  entendu,  que  les  deuï  réactions  sortent  en 
mèuit;  temps  de  Ki  /.one  de  frolleiiienl.  En  Ions  cas,  tl  ap- 
parHÎt  couiiini  certain  que  !e  gaz  o\jde  de  e;n'bone  sera 
décomposé  par  [a  chaux  avec  formation  de  carbonate  de 
calcium  et  mise  eu  liberté  de  charbon. 

Avec  le  csirl>oniil(-  iJe  baryum  on  aurait  de  mi'^me 

GO,„,-i-  {  rti.0.oi.^^iG03  0a„,.+  iH''",7 


GO»(,i.-^-'*aO,oi,ïiCO»Ba-f-35'='',3. 

On  voil  que  la  première  réaction  est  toujours  réversibte 
cl  <|uCj  pour  une  même  température,  elle  donne  une  près- 


7"  <"--   >i*Tir,.\ox. 

siûti    d(>    ciis.soc!ialiuii    Mipri'ieiire    à    c(-\\e   Je    la    xectimlc 
résclion. 

XX.  i.*éqiiaiion 

corrCiipond  à  un  di^gagetnent  thermiciue  énorme;  on  voit 
que  lu  Lcriipératiii'ti  normnle  de  dUsocialion  du  système  esL 
exlièmemfliit  t'Ifvrt' et  r.oprcspond  ii  une  zone  oii  le  sul- 
fate de  polassiiiin  serait  focidu.  L'étude  dc^  conditions  de' 
vévei'sibililé  se  rainôiie  donc  h  l'cUiide  d'un  syslèine  d'un 
type  louL  dilTércnl.  Kti  lous  cas,  Ici  zone  de  léversîhililc 
pratiqua  correspoiidraiL  ù  une  Leiiipêrature  qui  serait  pro- 
bablement atteinte  au  four  éleclrique.  En  revanche,  la 
combinaison  de  l'oxygène  avec  le  sulfure  se  fera  avec  la 
plus  grande  l'iicililû. 

XXI.  L'oxftiale  d'argent  envisagé  au  point  de  vue  de 
ses  conâlitiiauLs  00=^  et  Ag  donne  la  reiatioii  ihcruiiquc  : 

COV,-t-Ag.„L  =  -}C*O^Afc*.M.-i6'^V5. 

On  voit  immédiatement  que  l'oxalate  d'argent  es!  in- 
stable par  rapport  au  sjsLi'rme  forni'é  par  ses  produits  de 
dêcoiiiposilion  ;  de  plus,  comme  j'cndûtliermicité  est 
grande,  it  poui-ra  constituer  un  vériuble  explosif.  EIFec- 
livemetJi,  l'oxalate  d'ar^çent  sort  de  sa  ïone  de  Trotleinent 
à  i^o"  en  prodiiiâaDl  nue  forte  exploï<iun. 

XXII.  On  sait  qu'on  produit  de  l'aldcliyde  «îthyliqiie 
en  chauHant  assez  fortement  un  mélange  de  formiaie  et 
acétate  alcalino-^terreux  : 


Comme  I, -}- S  ^  ;)'■  ,  011  en  déduit  inuiiL'dinliineQt 
que  la  formaliou  de  l'aldéhyde  est  irréversible. 

On  verrait  de  même  que^  la  production  de  l'acétone  » 
parlir  de»  acétates  de  barynrn  t;l  calcium  est  irréversible, 


à 
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^arcc  que  lu  .sdiinnc  L  -H  S  relative  à  l'oc^^lone  est  égale 

CH»COCH\u.  +  CO»Bfl.o,.  =  (CH»GO»j»Bii„i.'t-  y^",5, 
C;H'GOCH',„.-^CO»CaM|.  =  (GlPGO»)*Ca«,i,-i-fi*='',a. 

La  lempi-iraLure  assez  élevée,  qu'il  est  nécessaire  d*ai- 
Eleindrc  dan^  les  réaction?  précédentes,  est  donc  uttliâée 
[sKiile-inroL  |)oiir  vaiuijre  le  liotlemenl. 

XX[T[.   M.  Van'L  Hofr(i)  a  étudié  la  dirtâociatioD  du 
[juHate  de  calcium   hiliydraEé   ({f^psc),   ;i  partir  de   l'b^- 
drate  ■3S0'*(^!i.H*0,  ut  des  deux  formes  aiiliydrns,  l'aiiliy- 
dride  et  la  variété  iïoliihlr  : 

"(3)  aS0'Ca.il»0wi.-t-3U*0ni.î-aSO'Ca.-ill'Owi. 

Il  a  obtenu  les  pressions  suivantes   pour  chuciin   des 
troî»  systèmes  : 

Pr«?3ioa«  en  mtllimâires 

de  Hii'cuure. 

I.  I.  11.  nr, 

is! f-Ai  7  ^lai 

30 ia,-i  10,7  6,'ii 

3" M  i9i4           ia,7 

iQ i5,i  H             a6,3 

5q. lil  108               ç,\,^ 

€% ■  i4(>  i't'i 

70 ■  i8d  i6i 

Su •  ']i4  272 

!)o ■■  "  U^ 

100 •  "  7ti 

loî »  »  88R 

ICii  cumpHianl  titi  point  de  la   nourlte   de   dli^socîation 
de  ZiiCl^.i  AzII  '  avec  un  |jimiiL  de  luciui;  f)ressloii  de  ces 
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trois  courbes,  un  en  dédiiii  le  rapport  R  et,  par  suite,  la 
température  de  dissociation  normale  de  chacun  des  siil- 

fates  : 

TempéraLure^  absolues. 
PresaJon.       Sulfatt-*.     Zn  CI'.  J  \x  U\  H. 


J 

i43 

3a3 

760 

36i 

II 

108 

760 

3a3 
^67 

446 
760 

363 

376 

Les  températures  cormales  de  dissociation   ainsi  cal- 
culées sont  donc  : 

T.  i. 


La  courbe  111  de  Van't  Hoff  donne  loS",  celle  de  II 
prolongée  paraU  conduire  l'i  une  température  voisine 
de  ga". 

Nûiis  avons  ici  deux  sysLèiiies  I  et  II  dont  la  tempéra- 
ture normale  de  dissociation  est  inférieure  à  la  tempéra- 
ture iréhullition  de  l'eau.  I^a  réaction  inverse,  la  combi- 
naison de  la  vapeur  d'ea»,  ne  peut  donc  se  produire  à  ces 
lempéralnres,  mais  on  peut  la  réaliser  ù  des  Lcnipéra- 
tnres  inférieures.  En  effet,  ces  lenipératiires  sont  peu 
éloignées  de  100°;  par  suite,  les  courbes  de  dîâsocialiou 
doivent  être  coupées  par  la  courbe  de  tension  ntaxima  à 
des  lempéralnres  inférieures  à  luo",  mais  peu  éloignées 
de  cette  température.  Van't  Hoff  a  montré  que  les 
courbes  I  et  II  coupaient  respectivement  la  courbe  de 
tension  maxima  de  Feari  aux  températures  de  66°  el  89". 

Quant  à  )a  troisième  courbe,  elle  sera  coupée  au  deU 
de  100",  à  107°. 
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Thoinsen  a  détt^rminé  U  chalnir  di'  fornialinn  du  sul- 
fate de  chaux  liydralé  ; 

SO*Ga,ot.-f-aH»Oii,,  =  SO*Ca.2H»0„n,-H4'^',7. 

Le  siilfale  anhydr*;  avec  l(r<{U(-l  on  opérait  provenaîl  d'un 
siilfatt:  précipité;  il  était  sans  doute  Ron&littié  par  la  Eorme 
snlublc.  On  en  déduit 

|SO*Ca„[.-t-H'0,„.îiiSO*Ca.'jH*0»ft,,-|.ii«",9. 

Soit,  pourT,    "'^  =  371"  ou  98°  C,  au  lieu  de  94"  fourni 

par  rexpérience. 

La  valeur  ti'^*',(j  comprise  entre  L  +  S  =;  1 1*^"',,  1  et 
Qc=  16'^''',  jS  indiquait  ijamédiatemeut  que  la  réaction 
n'était  réversilile  qu'au-dessous  d'une  certaine  tempéra- 
ture. 

Ëufin,  le  calcul  de  T-(L-f-S)ou  3aT^=o*^''',o33X373 

dans  le  cas  de  l'eau  donne  aussitôt  la  condition  Q^i  i^'',9'î 
pour  ijue  la  réaction  soit  réversilile  à  la  température  d'éhutr 
Hlion  de  l'eau.  On  voit  imiiK^diatement,  en  comparant  les 

nombres  11'''', 9  et  1  i''^',ci4ï  '1'"^ ''' ''^^^''*'"  "^  P^"' ^'^^*' 
réversible  qu'un  peu  au-dessous  de  100". 

Inverâcmcnt,  on  pont  calculer  les  chaleurs  de  réaction 
pour  rhydraiation  dea  diO'érents  sulfates  : 

Cil  Cal 

SO*  CawhTd.      +'J  H"  ÛjBi.  =    SO»  Ca.a  H^Ou,i.-hii\  ,0  =  ii     x  a, 

SO*Ca„,i„b.       -l-aH*Oe.^-    SO'Ca.aIlîO,oi.-l-a'J,4  =  il,7Xa, 

■ïSO*CaH»O,„i.-t-3n!0„p,^2SO*Ca.aII«O,„i,-*-34j5  =  iT,5x5. 

La  chaleur  chimique,  comme  l'a  définie  Berllielot,  est 
de  +  o'""',  I ,  —  o^^',a  et  —  0*^"^,^  pour  chacun  des  sys- 
tèmes. On  dctluit  aussi  des  nombres  précédents  les  rela- 
tions thermiques  suivantes  : 

SO»  Cii,Bii,i.=  SO*  Ca»o,g|,,  -h  a'--',  6. 


:i 


VtATHiUOy, 


XX[\'.   Un  s»iL  4}ue  la  LanLc-  ùw  l'oK^gànu  puni'  en- 


gendrer le  l)iox}'(ii>  de  Lai-Yiiin;  on  u 


«BaO. 


0», 


■jBfiO' 


M' 


Pour  l'oxygène  L  +  S  ^a"^"',  ^f»  ci  q^=  c/'-'\-;,6,  U 
l'éucliou   est  donc   possible   d'uue   faron    réversible,    du 
moins  ihi^oriqueinenl,  dans  t.oiilc  IV'clieMe  des  Lempéra*!^ 
turcs.  S 

Le  calcul  de  I»  retnpi^raiure  normale  de  dissociation 
avec  la  rlialeur  de  réaction  à  la  tempéralurc  ordinaire 
donne 


0,0 1j        ' 


.180" 


\  celle  lemptîrRliire  cl  ftn\  leinptiraLnru's  environnantes, 
le  harjte  et  le  biaxyde  de  haryiiin  sont  solides;  par  suîle, 
le  système  rentre  hîen  dans  le  l^pe  étudié. 

Esaininoris  injiinlcnaDl  les  faits.  M.  Le  Cliatelier  (*) 
a  étudié  la  dissociation  du  hiovyde  de  linrviiiti  et  ol>tenu 
les  pressions  suivantes  ; 


TempL-ralnres 
cniligradeç. 

Pressions. 

Températures 
absolue». 

a 

720 

7^5 

210 

î6n 

0 

993 

75d 

34» 

ioa3 

775 
7»5 

79« 

5io 

5a  0 
((711 

On  trouve,  en  prolongeant  la  coorbe,  que  la  pression 

aUeînl  760"""  vers  1070"  absolus.  Il  y  a  là,  comme  on  le 
voit,  un  (rts  grand  écart  euLre  la  température  normale 
délermini'c  expérimenlalemenl  et  la  valeur  approchée 
rrsnilani  de  la  constante  de  varintion  d'entropie. 

Conipurons  rl'aitlre  pari    celle  dissociation    j  celle  du 


cn!TniTlo;?(s  df.  possibilité  de  ceiitassks    ntAcxioss.      ~n 

t'Iiiitruri*  dv  lilliiiitii  Jinmoiiiaral  : 

Li  Cl  ;UH"„i.  t-  Az  n\„.  î"  Lî  Cl.a  Az  H».„u, 

M.  BonnAfoi  »  mesun;  «HrecLcmciitaii  rBlorînn'Ire  i  t*^',fi 
(lour  la  chaleur  de  forination.  Sa  Icnipératiire  normale  de 
{fissocialion  est  .'Î5,'Î'*,S  nbsolns.  T-a  roiirtic  liu  hinxjile  *ie 
bai"Vli')i  tioiine  io65'',5  poni'  la  même  j^ncssioii.  On  en 
di^diiit  par  atiiie 

„         irtftS/i 

I^a  chalj'iir  di;  piiadion  dii  bioxyde  de  l>an'tim  doil  élrc 
égale  ù 

PI,  pur  suilf,  la  t('m[ii;rattirp  normale  de  dissociation  doil 
ÔU-ede-^  =i.>87->. 

Nous  avons  vu  qiir  la  cocirbe  de  M.  Le  CWatclier  donne 
1070°.  Il  en  résiillf?  qtre  cclU;  courbe  est  bien  hotnolrst;uc 
He  la  rourbe  du  cUInrnre  de  lltbtiim  ammoniBr.al. 

(jonimeiïl  exp lit] lier  le  grund  écart  existant  entre  la 
clialeiir  réelle  de  la  réaction  34'-'',8  et  la  chaleur  précé- 
deoie  34*^"^!? 

Remarquons  que  la  baryte  anhydre  pure  est  un  produit 
qn'ïl  esl  extriiiicmcûl  difficile  f>n,  plus  (■xactiîmenl,  Jjiiuos- 
sible  d'obtenir  pur.  M.  Gunlz  (')  a  montré  fficemment 
qne  la  barylc  anhydre  contient  lonjnurs  du  bioxyde  de 
buryimi,  sonvrnL  plus  dr:  .lo  pour  icm,  cltins  les  échantil- 
lons de  baryle  indu^Lriclle.  I^a  présence  d'une  dose  no- 
table de  bioxyde  rendrait  coirpie  de  la  difTérence  précfî- 
deiite. 

Berthelol  (^)  a  mcsunî  la  chaleur  de  dissolution  de  la 
barvtc  anliydrc  dans  l'acide  cblorbydi-iqiic  étendu.  Thom- 
sen  avait  elTeclué  pri^aUiblement  la  ini^nir  iipér^lion.  l^es 


i  '  j  Atm.  de  Chim.  et  de  Phya..  fi-  série.  L  X,  151*7,  p.  \i- 
y')  Ann.  de  Chim.  et  ite.  l'hya.,  S>  série,  t.  IV,  i8;î,  p.  iUa. 


c  XA-ncscm. 
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tfalnm  eiteane»  par  les  éen\  e»p6ri»eMm imw  locii  tort  { 
SUeordtolti  et  prétealcfit  aa  écart  4e  €^,-  par  moU- 
cale.  Bertkdot  a  espliq«é  cet  éeaii  par  b  préscoee  pro- 
}^LI«ile  cari>oaale  daBS  la  bantetsiptoT^  parTfiom^n; 
awifr  1«  prc-M-Dce  du  carbooste  anrail  ea  poar  cfTet  d^  pro- 
d«îrt!  uœ  différence  de  sîpte  conlxaire. 

Le  Aombre  deTbooMea  donnerait  poar  la  dialear  d'oK^-| 
dation  de  la  barrte  3o^*',8.  ndcar  se  rapprochant  de 
3^*^.8.  El  comme,  d'autre  part,  d'âpre*  le*  recherches 
de  M.  OuoU,  la  liarjte  eM  toajours  mouillée  par  du  btoxrde 
de  \aryam.  on  peut  admeUre  qne  3o*^,8  «Si  on  nombre 
îaférieur  au  nombre  réel.  ^^ 

H.   Berihelot,  en  lîtraot  l'excès  d'acide  cblurfaTdri(|ue  ^M 
»prè*  difiSf^Qtioo  de   la   barrle,  arait    troové   des   écarts 
de  I  pour  loo  environ.  Or  un  écart  de  ~-^  enlraioe  la  pré- 
sence de    lï   poar    tuo  de   bioxvde   de  harvum    dans    la 
baryte. 

Il  a|}parait  doue  comme  extrêmement  probable  que  la 
chaleur  d'oxydation  de  la  barjle  n'est  pas  connue  avec 
uuc  précisioa  aufiCsaDte.  C'est  une  dctermioaùun  que  je 
me  propose  de  reprendre. 

D'autre  part,  M.  Le  Chatetier  a  étudié  la  dissociation 
du  bioxj^de  après  lui  avoir  fait  subii'  le  trailemeni  suivant  : 
le  bioi^de  piu8  ou  moins  hjdraté  est  chauiTé  à  la  tempé- 
rature de  ^(H>*'dans  un  couratit  d'oxygène  pur  el  sec  aussi 
longiempit  que  l'un  peut  conblator  un  dégagement  d'eau 
appréctahle.  Dans  ces  conditions,  le  bioxyde  doit  être 
décomposi^  par  l'eau  avec  formation  d'bydrate  dont  la 
proportion  drpcntJ  de  la  qnantik'  d'rau  initiale.  _Ne  se 
fornifraii-t'il  pas,daaJscescoiidilious,  un  composé  intermé- 
diaire, entre  la  baryte  cl  le  bîoïyde  de  baryum,  auquel  se 
rapporterait  b  tourbe  de  dissociation?  D'après  llammels- 
bcTjf  ('),  l'aKolulc  de  baryum  se  décoinpnàierail  eu  laissant 


(')  Chtm.  Ath.,p.  -/S. 


CONDITIONS    DE    rOSSiniLlTÈ    DE    CERTAINES     nf.Ar.TIONS. 

iiQ  composK  Ba'O'  doni  la  composition  correspond laîl 
scnsiblenicnL  aux  3»  pour  loo  de  biox^dc  coosCatt^s  par 
iM.  Gîintz  dans  beain'imp  de  liaryUrs  comiiKîrcîak's. 

C'esl  là    lin    potnl   ([ii'it   sciail    inlércisaiil  (l'examiner. 
I      Toutefois,  eoinineje  le  dis  plus  liaiiL,  ii  me  semble  qii'ii 
faut  surioiii  chercher  la  cause  du  désaccord   précédent 
dans  Pluuxaclitiicte  des  ulialeurs  de  réaction. 

XXV.    Eiivisai^cùns  aussi  les  relations  entre  les  oxydes 
anhydres  de  citaux,  de  sLrontiaac  et  les  bioxydes  corres- 
pondaolâ  : 
^L  ïGRO,fli,H-0*=2GaO',oi.-Kio'^',g, 

^B  x Sr  O.0I.  -^  O»  -  a Sr  0».<„.  -h  ïi*-",  75, 

^"  D'après  ces  données  then]H{(uos,  si  les  bioxydes  an- 
hydres se  dissoeient  en  abandonnant  les  prolû\vdes  an- 
hydres, les  températures  appro'cbées  pour  la  dissociation 
sous  pression  normale  sont  les  suivantes  : 


S( 

I 


CaOV 
SrO». 


Si,  au  contraire,  il  upparait  des  conipuKés  iatermé- 
diaires,  MO*.^  MO,  la  (thaleur  de  forinulion  de  ces  oxy- 
lels  à  parlii- des  oxydes  généraleurs  intervient  pour  aug- 
menter la  valeur  des  nombres  prôcédenls  el  abaisser  par 
conséquent  les  coiirl>es  de  dissociation. 

Quoi  <fu'il  en  suit,  au  point  de  vue  de  la  prévision  de 
la  réactiivn,  il  n'y  a  amriin  douli'  <|ne  l'oxygène  Jie  puisse 
se  fixer  directement  sur  le?  deux  proloxvdes,  à  condition 
(ju'on  upèru  sous  nrtc  [ir^ssion  sulEisiinle. 

On  n'a  pu  jusqu'ici  combiner  l'oxygène  à  la  pression 

atn]ospliéri<]nc;  ceci  Indique,  par  conséquent,  quelesdeux 

tioos 

CaO-4-0  =  GnO«, 

SrO  -t-0  ^SrO' 


ne  sont  pas  encore  sorties  de  leur  zone  de  frottement 


C.     MATItiNOB. 


â  leur  letii|K-i'dliire  uuriiiul<^  Je  dissociuliuii  ;  iii^îs,  eti  éle- 


h 


dc\ 


iviïiiiciir.  la  tciiiprrtiliirtf, 
ceLLe  zone  et  réaliser  la  combinaison^  noiirvu  que  la  pres- 
sion iroxvgène  soil  îilors  supérieure  à  celle  de  la  lensioi 
df  riissocïalion. 

XXVI.   Exaiiit[iort8  ractiûi]  du  carbone  sur  le  calcium  : 


C», 


«ni-- 


fia„i,  =  C«Ca«fl.-i-6<=^.î. 


La  rëacLÎ'Dii  .sera  posjtildt;  ni  la  elialcur  di'  réartion  esl 
poiïitivc  à  la  température  normale  de  sublimation  du  eal- 
cium.  LîJ  loi  de  Weatjii  doil  s'appliquer  d'une  façon  siif- 
(îsnniiiienL  approcliéc  si  un  scmlilabte  systi^me  pour  que  la 
condilion  précedenle  puisse  être  remplacée  par  l'exotbet->^| 
niicité  de  la  rdacLion  à  la  température  ordinaire. 

RorMarf[iioos  tiu'avcc  la  «lialcur  de  l'ormation  de  la 
ebaiix  micienneinent  déLcrrtnnée,  od  avaiL  un  noinbi'c 
négatif  4jui  rendait  la  combinaison  àea  <^l<^ments  exLrt^me- 
iniMit  peu  proliable;  depuis,  le^  mesures  de  M.  GiinU  ont 
nioiitié  4]iie  cette  chaleur  était  positive,  cl  que,  par  suite, 
il  y  avait  accord  entre  le  nombre  thermique  et  la  possibi- 
IÎIl-  dr  Kl  svntlièse  d]recle  du  carbure  de  calcium. 

\XVII.  Nous  allons  voir  main  tenant  des  réac  lions 
dans  lesquelles  interviennent  deux  gaz  distincts. 

A  l'oxiilale  de  calcium  correspondent,  a  priori,  les 
deux  systèmes  suivants  de  décomposition  t^oiih  riiiniiencc 
de  la  chaleur  : 


I 


i^) 


GO. 


C0»C.B,M..>C«0»GH«i.-M7t:-t.- 


GO»Ga  =  GO*^f:«0, 


ou  bien 

correspoudaul  par  molécule  gaxeuse  à  3o'-"'',5. 

Les  températures  normales  de  dissociation  sont  respec-' 


COITDITIOZIS    PE    POSSIBILITÉ    UK    CERTAIXKS     ItÉACTIOMS.        ^f) 

tivenient  aSp"  et  550",  en  ado])taiil  o'''''',<i3^  pour  la  cob- 
slante  relative  au  second  sysièm*;. 

L'oxalale  devia  donc  se  docoinposev  sntvanl  Ik  svs- 
t^inc  (i),  auquel  correspond  la  plii&  grande  prcsflian  de 
dissociation;  c'esl  en  efiet  ce  que  d*^-mfiiilrc  IVxpérience. 

Ou  remarquera  en  oulre  que  la  réaction  (r)  l'nrrne  un 
SYStriiie  réversilile;  il  sera  dimc  possîMe  ilp  fitriner  de 
l'oxalate  de  calcium  à  partir  du  «^arbonsile  et  du  gax  oxvde 
de  carliune.  Celte  rèiuuion  A^nltiélJqite  exigera  une  pres- 
siou  d'antitnl  plus  i^lcvêe  (iiie  ta  lompôrature  à  laiiitetle 
elle  sortira  de  sa  zooe  de  J'rottemcnt  sera  elle-inânic  plus 
élcviic.  On  voit  inversement  que  la  décomposilion  de 
l'oxalate  de  calcium  doit  ^trc  (itTiil»'-e  pciur  une  pre^^sion. 

Dans  la  ri^uulioii  (u),  îl  piiicrrait  se  faire  un  earljoiiaie 
ba.sîqiic,  mais  la  présence  de  ce  corps  ne  changerait  pas 
les  conclusions. 

XXVIII.  h'azolile  de  baryum  présente  une  cerlaiiie 
stabilité.  On  peut  l'obtenir  en  envoyant  uu  couraul 
d'oxyde  azotique  sur  le  bioxydede  baryum;  la  réacliou  se 
fait  avec  Ineandcscencc  de  la  matière,  de  «oite  que  l'azo- 
tile  se  trouve  ainsi  porté  au  rouge  sans  se  dtîconiposeï'. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  cette  staliiltlL^  : 

î[AzOV.-*-  AbOp,,h-  BaO„t.]^  i(AzO»j'Ba.,u.+  11?':-",». 

En  adoptant  pour  ^  la  valeur  o*^''',o3-,  on  voit  que  la 

tension  de  dissociation  serait  nonnale  iiun  environs 
de  ^oo"  ;  mais  en  réalité  le  système  est  ptus  complexe, 
car,  à  cette  (eiupéruture,  le  bîoxyde  d'azote  est  décom- 
posé. 

Les  réactions  suivantes,  toutes  deux  possibles,  doivent 
être  susceptibles  de  doiiner  iiaissauee  à  l'aKcitile  d'argent  : 

(i)     AzOï„,.-t- Armj.  ^^A/.0»Ag.eL   +'9''"'.«. 

(a)    AKOgifc  -*-Ag,e].-(-AzO»A6,oi.^aAzU*iVg«.|.  +  i3'^',5. 


I 


8o  C.    MATIGNON. 

On  en  déduit  pour  les  lempcniinres  uorinales  de  disso- j 
cialiou  (le  cliacun  des  systèmes  ^a^"  elutt"  C.  ^M 

0'aj)i-(^s  cela,  c'est  le  syslùme  (a)  qui,  à  une  même  tem-  ' 
pératurc,  possède  la  pression  de  dis<iocialion  la  p'ns^H 
élevée;  c'est,  donc  ce  mode  Je  décompoailion  qui  va  s«B 
produire  au  dtitriment  des  autres.  En  fail,  Divers  (') 
a  reconnu  qu'^ii  cliauffant  l'axolïte  d^argeiit  en  creuset 
fermé,  sa  dticomposition  correspondait,  bien  à  réqua-r 
tion  (a);  cette  décomposition  commeocersit  déjà  veri 
iSo".  Si  l'on  opère  au  contraire  en  creuset  ouvert  et  daas 
une  atmosphère  humide,  c'est  le  mode  de  décompositioa 
suivant  l'équation  (i)  qui  se  produit.  Toutefois  îl  convient 
de  remarquer  que  la  présence  d'eau  doit  modifier  le  sj 
lème  en  agissant  sur  A-zO'  et  augmentant  la  chaleur  A 
réaction. 

XX.IX.  Soit  la  relation 

i[4AïOV,+  OW^PbO.«I-]^T(A^O»)«Pb«J.+  a8"=■^I6. 

Nous  avons  ici    deux  gaz  distincts  avec  des  rapporta] 
moléculaires  de  i  à  4  ;  la  dissociation  de  t^ypes  seniblabU 
n'a  pas  encore  cLc  étudiée,  de  telle  sorte  que  la  valeur  d«1 

la  constante  7^  nVst  pas   connue.  Nous  pouvons  adopte 

provisoirement,  d'après  ce  que  nous  avons  vu,  o^'',o4o 
pour  cette  constante,  La  température  normale  de  disse 
dation    s'abaisse    alors    à    4^0",    alors    que    la    constant 
o*^*',o33  donnerait  600*'  C.  En  fail,  dans  la  préparalioï 
du  peroxyde  d^azole,  on  opftre  dans  une  cornue  en  lerr 
ou  en  verre  vert;  comme  la  réaction  ne  peut  bien  maixHe( 
qu'autant  que  la  lejuptéralurc  dépasse  la  lempcralure  nor- 
male de  dissociation,  ou  voit  que  les  fails  sont  bien  d'at 
cord  avec  les  prévisions. 


t^)  Diven»,  Cliem.  Sor..  j'  série,  t.  I\,  p,  8âj  Diveus  cl  Suimidi 
Cheni-  Soc,  î"  série,  i.  XLVII,  p,  bJo. 


COimiTIONS    I>E    POSSIBILITÉ    DE    CEnTÂlKE5     RÉACTIOHS.        8l 

En  tous  cas,  s'il  peut  y  avoir  vinc.  ccriaine  indétermina- 
lion  dans  l^évaluation  de  la  température  d«  dissociation, 
il  ne  peut  y  avoir  aucun  doiile  sur  la  ri^vorsihtlili^  de  la 
réaction.  Il  sera  iuléressaiil  de  le  véi-ilier. 

X.X.V.  Les  lL'in|vriralures  normales  de  dissociation  du 
chlorure  et  de  l'iodure  d'ammonium  peuvent  être  calculées 
à  l'aide  de  la  constante  o*^"',!''^?-  Les  valeurs  tliermitjues 
suivantes  donnent  iu'i"  cl  Sm^"  ; 

\ï.HV< -^  IîClj,.,^AzHiCl.o,.-+-aii^',3  X  ï, 


AiJI\ 


m. 


AïH'W    -i-a'2"',axa. 


On  a  pu  prendre  la  densité  de  vapeur  du  chloiliydratti 
d'ammoniaque  à  3no",  température  un  peu  supérieure 
à  sa  température  de  vaporisation,  et  IVn  a  conâlaté  que 
les  deux  gaz  cousliluanls  pouvaient  être  mêlés  sans  drgii- 
gement  de  chaleur  sensible.  La  température  d'ébutlition 
est  donc  un  peu  inférieure  à  350"  et  paratt,  par  suite,  peu 
.■î'étoigner  de  la  valeur  calculée  327°. 

XXXI.  Le  calomel  présente  aussi  une  réaction  réver- 
sible : 

Hgg.t ,+  Gl^.^  HgGU,.+  .j6C»',7, 

soit  3i'-'',  I  par  molécule  gazeuse. 

Comme  la  réaction  est  du  type  carKamate  d'ammo- 
niaque, on  obtient  Oii^"  eominc  température  de  dissocia- 
lion  normale  en  atimellanl  o'-'',nil[j  pour  la  constante.  Or 
la  température  d'ébulUtion  du  chlorure  est  un  peu  infé- 
rieure à  4'1o'';  il  se  présente  donc  ici  un  très  grand  écart, 
une  centaine  de  degrés  environ.  Les  études  calorimé- 
triques des  aels  de  mercure  sont  déticutes;  on  peut  se 
demander  s'il  n'y  aurait  pas  une  erreur  dans  leurs  cha- 
leurs de  formation;  c'est  un  point  auquel  l'expérience 
seule  pourra  répondre. 

XXXJI.  La  préparation  du  gaz  ammoniac  à  partir  du 
sulfate  d'ammonium  et  de  l'Iiydrate  de  calcium  n'est  pas 

AiM.  de  Chim.  et  de  PAyt..  8'  sériu,  l.  XIV.  £  Mui  i«oJi.)  6 


irfmiïMi,  Oi« 

^  AaaMMtîoB  sermil  aux  eovi- 
^■■4e  —  M^;  orblcansa  ^  b  çbce  k  certe  tempén- 
•hvci*  1m«  Im  4'toe  ^U  •  aae  demUatmospbére;  il 

XXXIfl.  Ia  tyiiikéte  Au  mêikaoe  réjlÎMe  par  Bcr- 
ifcrigtr  >  partir  do  formiate  de  barnuB,  b«  constitue  pas 
ibiJMijge  aae  réaction  r^temble  : 

«Ile  Mt  très   fortemeot  eadothrrmiqQc  et   constitue  en 
riïalît^  one  réactioo  explosive. 

XXXïV.  Discutons  l'action  de  l'oxTgène  «ur  l'iode, 
D'aprii»  le*  nombre:»  thermiques  mesurés  par  BertheloI, 
on  doit  avoir 

Non»  avons  affaire  à  un  système  complexe  auquel  cor- 
reupond  une  valeur  de  la  coDsIatite  supérieure  à  u''*',o3»; 
en  idnieliani  »*'*',  o3<).  nous  aurons,  comme  valeur  appro- 
cha de  lu  ti^nipt'Tfilure  normale  de  dissociation,  i-ft**- 
L'iode  hoiil  À  iH<.>";  la  LcmpéraLiirc  pour  laquelle  la  ten- 
•iort  maximn  alleint.  ~H  doit  Ôtre  comprise  entre  lïo" 
4t  135",  pr^ienliint  nu  écart  d'environ  4o°  avec  la  tempé- 
raliirn  préccdenle,  [/exactitude  de  la  chaleur  de  farmatioD 
dea  l'ompON^-s  iodés  a  élé  discutée;  d'aprî^^s  Thomsco,  la 
iHiidriir  |irér4'>di:iitc  serait  sculeiuuiiL  de  I3''*',8ti.  Si  l'on 
remurqiio  d'itiilre  part  qu'il  v  a  aussi  tnccrLÎlude  sur  la 
grandeur  de  lu  constante  de  vnriatlt^n  d'enlropie,  il  en 
rt^iultu  ipi'il  etii  diflicile  de  lirur  une  coticltisjon  certaine 
ratulive  à  U  possiljilîLé  de  la  rcactinn.  Toutefois,  si  la 
rjautiun  ciL  théoriquement  pos&ible,  ce  n'est  que  dans  un 


é 
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intervalle  de  tempémlurea^SL-r.  restreint  el  compris  pcuL- 
élrc  lotit  enlinr  (]»ns  \a  '/.une  lin  iVotleincnL  (  *). 

XXXV.  Penl-on  espérer  la  comhInaisOQ  directe  du 
c^ranogi^ne  avec  le  mercure?  On  a 

D'aprùs  Tbomseu,  34*^)35.  On  calcule,  d'aprAs  ces  don- 
nées. 89"  ou  lyi"  comme  température  nurinale  de  disso- 
ciation. A  l'une  ou  ù  raiilri;  Je  ces  Lctmpératures,  la  ten- 
sion   de    vapeur   de    mercure    devrait    être    9(i|itTieiirc 

à  —  =  38o""';  or  il  n'en  est  rien,  les  tensions  atteignent 

seulement  o""",5  et  1  i"'"\^.  Il  y  a  donc  impossibilité  de 
comljiner  le  cjanogène  el  le  mercure  dans  des  conditions 
où  le  «'janure  de  mercure  est  solide. 

XXWI.  La  dt^coui|iosilio[i  du  sullate  furnijue  est  nue 
rt^ection  assez  complexe,  réversilile.  Aux  iL'inprfralurcs  de 
disi^ociation,  l'anhjdride  sulfurïque  est  partiellement  dé- 
composa. 

D'après  Bodlander  et  Kiippcn  (^'J,  les  proportions  d'an- 
hydride non  décomposé  sont  les  suivantes,  quand  il  est 
chaiiHV'  30UR  la  pression  atmosphérique  : 


538" 


J!I7 


Gr.8" 


An  delà  la  dissociadou  augmente  très  rapidement. 

On  pourrait  donc,  connaissant  la  courbe  de  dissocia- 
tion, eirtreluer  le  calcul  de  In  rlialcm-  dégagée  à  chaque 
icmptl-raUire.  TouLcf'ois  ce  calcid  ne  pr(*stnlcrail  de  l'in- 
lért^t  qii'auLanl  qu'on  connaîlraiL  ôgdIcincMil  pour  cbacunâ 
de  ces  tenipéraLures  les  chaleurs  de  formation  de  tous  les 


(  ']  Dans  I»  leçons  du  Colk'gc  de  Frsncr,  j'avais  alurs  admiii  tncon- 
«tanlf-  i>^',a3ï  ri  conclu  â  la  pos^ibiliLc  de  la  cumbinâiioii  directe  des 
deux  ck-oicnts. 

(')  Xeilt.  Etectrùchem.,  l.  XXXIX,  p.  795, 
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c[in.<lituflnts  du  syslèm*^,  c'csl-à-dirft  les  vnrialions  de  (car 
cliiileur  spécifique.  Enfin,  il  cunviendruit  aussi  de  con-^ 
naitre  In  grandeur  de  I»  conslanle  de  variation  d*eDtropi< 
oti  tout  au  moins   tes   limites  entre  lesquelles  elle  peut] 
être  comprise  pour  un  système  gazeux  complexe 


SO'. 


«(S0V-»-O„.,). 


En  admettant,  dans  une  premïr^re  appro'ximfitîon,  qxil 
ia  décomposiùon  de  l'anhydride  est  complète, 


~Ctl 


3 1 SOV„.  ^  0,„.]  4-  Fc«  O^ci.  =  3  SO»  Fe*  0»„.i.  +  a47 

On  arrive  pour  la  dissociation  normale  à  une  tcmpéra-l 
ture  inférieure  à  iioo";  l'existeoce  de  Tanhydride  daus 
les  produits  de  décomposition  a  pour  buL  d'élever  tin  peu 
celte  température.  Cette  conclusion  est  bien  d'accord  avec 
les  faits,  «  La  décomposition  du  sulfate  de  peroxyde  de 
fer,  dit  Sorel,  dans  son  Tracté  de  l'acide  sutfnriqtic  ('), 
exige  une  température  élevée^  aussi  doit-on  la  faire  dans 
des  cornues  formées  de  terre  â  creusets  et  d'assez  petites 
dimeu^ioDS  pour  que  la  chaleur  puisse  les  pénétrer  par- 
tout. M  II  y  a,  dans  ces  conditions,  un  abondant  dég^age- 
ment  de  gaz  sulfureux.  Les  usines  Slarck  étaient  installées, 
à  cause  de  ce  dégagement,  dans  uue  localité  déserte  el 
dépourvue  de  végétation, 

On  pourrait  envisager  de  même  la  décomposition  de 
tous  les  sulfates  : 


sow 

SOVi 


Ogai,-i-  BaOioi.=  SO'Baioj.-t-  fj!  ,i  X  *, 
0,itM."t-SrO,oi.  =  SO^Sr^i.  -r*iilJ,5  x  a, 
0«M.-'-  CaO,oi,=  SO*Ca,o[,-t-77,8x'i. 


On  voit  que  là  stahilitc  va  en  décroissant  du  sulfate  Ai 
baryuai  au  sulfate  de  calcium. 

Examinons  en  particulier  le  sulfate  de  zinc.  Il  poui 


coKniTioira  i>e  p08siBn.tTC  nr  aaLTxrnr.s  eéactioiis. 

se  décomposer  d*iine  façon  réversîlile  suivant  réquaiion 

SOVi.-+-0„fc+ ZnO,„L5i  S0*Zn,rt-4- 5o«*'x  1,5. 

Avec  la  consUule  o'^'^oSg,  on  trouve  euviron  louo" 
|)Our  la  température  de  dt^cninposîtion  sous  la  pression 
almoâpbériquc.  (it-  raiâonnement  suppose  qu'il  ne  se 
forme  pas  de  corps  tnlermédiaires  dans  U  décompo- 
sition. Or,  en  général,  il  se  formp  soiivcnï  tin  sulfate 
basiqiie  correspoodaDl  à  uu  premier  mode  de  décomposi- 
tion avec  une  courhe  de  dtssocialion  située  au-dessus  de  la 
courbe  qui  résulterait  d'uue  décomposition  directe;  ce 
^uifme  basique  se  di^composii!  à  son  tour  à  une  tempéra- 
turc  supérieure. 

Soit  SO'./iMO  u  formule  du  sel  basique;  appelons  T(, 
T3,  T3  les  LempéraUires  normales  de  dissociation  des  sys- 
tèmes 


MO. 


n  —  I 


SOMMO^L- 


=  SO»MO„i. 

n 


n  —  I 

=  SO>«M0„i. 


-i-Qi, 


Si  les  températures  T^  et  Tg  ne  sont  pas  trop  éloignées, 
on  a  d'une  façon  «uffîsamment  approcliée 

nQi=fn  — OQ»-hQ,; 

eu  remplaçant  les  quantités  de  chaleur  par  les  tempe- 
ratures    absolues    qui    lent    sont    proportionnelles,    on 

obtrent 

nT,=  (;i-i)T,4-T„ 

SI  l'on  compare  les  deux  courbes  de  dissociation  à  la 
courbe  hypothétique  qui  correspondrait  à  une  décompo- 
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silion  coinpU'le  en  uue  seule  phase,  on  voit  qHcTes 
courtes  cxp<^riiiieivlales  sont  inOf^alement  éloignées  de  la 
courbe  i  hvpolliéliqiic.  sauf  dans  le  cas  où  ft  =  a.  L'ëcarl 
enlre  tes  lenipérittures  de  dissocialiou  corrcspondanles 
est  n  fois  |>liis  grand  dans  [in  can  t\iu:  clnns  l'Hiilre. 

Sainlfî-Claire  Devillc  v.l  {if.hf^y  (•)  ont  reonnu  que  !c 
sulfate  de  zinc  se  décompose  au  roii{;e  en  dégageant  dn 
jçaz  snîfnrciix  ci  de  ro\>gène;  la  décomposition  n'es  pas 
complète,  il  reste  un  autlate  tétrabasique,  découiposable 
à  son  luiir  au  rou^^e  Llnnc. 

XXXVII.  J'a!  étudié  l'action  de  U  chaleur  sur  les  sul- 
fates dus  métaux  rares  SSO^'.M^O^.  Ces  aels,  stables 
entre  iao"  et  .^oo",  se  décomposent  quand  on  les  cliauiVe 
plus  fort  en  donnant  d'abord  an  sulfate  basiqueSO'.M'O', 
puis,  à  une  tcuipéralurc  plus  élevcR,  l'ox|<le  générateur. 

J'ai  préparé  ainsi  des  sulfates  basiques  de  praséodymc, 
iiéodjme,  samarium  (^).  D'autre  purl.  j'ai  ellecLué  l'étud»» 
thermique  des  snlfatee<  neutres.  Les  régidtats  de  mes  expé- 
rience»  peuvent  être  traduits  par  les  équations  suivantes  : 

Cul 

3S0*  H",„i.  -+-  Pi  =  0^„i.  =  (  SO'  )»  l"'r>.„i,  h-  :i  H^O,,.,,^  i--i5,7î^ 
3S0'  Il  Vi.  -i-  Nrfï  OS,i,  =  t  SO')^  Nd»,y|  -f-  ;î  HïO,(,i.-t-  i25,i, 
3S0*H*„i,^Sjn!0»«i,=  (S0*)»Sm««„.-^3HS0«,i.M-ii3,avi 

On  en  déduit,  en  rapportant  à  une  molécule  de  SO', 

SOï,o,.+  MO,„,,^  SO*iVUoi,M-  Q. 

Ciil 

Lanthane  (  '  ) 65 ,  i 

PrasiSodjme Go,[> 

Néi>dyme 60, 7 

Samariuni --... 50,ç]i 


Cj  I^iTîK,  Leçons  sur  les  métaux,  1.  Il,  p.  47- 

(')  C.  Matiokûs,  Complcs  rcjidtis.  [.  CXXXIV,  1901,  p.  657;  t.  CXU, . 
itjaâ,  p,  ii3a. 
Ci  C.  Matioson,  Comptes  rendus,  t.  CXLII.  lyofi.  p.  î^fi. 
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Tous  ces  scU  présentent  des  propriété»  croiâsanl  d\me 
manière  progressive  avec  l'atome  du  métal,  comme  cela 
se  présente  dans  tous  Ica  groupes  formant  une  même  fa- 
mille cl,  a /ortioii,  Jans  le  groupe  le  plus  liomogètie  qui 
se  rencontre  en  Chimie  mici^ralo. 

Ces  sulfates,  en  &e  découaposant,  forment  des  sj'stèmes 
dissociables  : 

50;„+0g„+I,a»0i„.^l.a>0'.S0,Vi.. 

^a  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  le  passage  au  sel 
basique  sera  un  peu  pins  faible  4[ue  dans  le  deuxième  cas, 
mais  avec  une  difi'érence  très  petite.  On  peut  donc  étendre 
à  la  décomposition  des  sels  noraïaux  en  sels  basiques  les 
écarts  calorifiques  constatés  plus  haut,  soit  4^*'  par  molé- 
cule de  SO*,  ou  :<*"*',  6*î  en  admoLiant  la  dissociation  com- 
plète en  oxygène  et  gnn  sulfureux.  Ces  2^'\66  corres- 
pondent à  un  écart  de  ^o"  à  80"  dans  les  températures 
normales  de  dissociation. 

Il  est  à  peu  prés  évident,  d'antre  part,  que  ces  sulfates, 
dont  les  propriétés  sont  si  semblables,  commenceront  à 
se  décomposer  sous  une  méuic  pression,  et  par  cnaséqucnt 
ces  tempéiaturesde  décomposition  cornmençaDle  pourront 
encore  présenter  des  différences  suflisantes  pour  que  Té- 
chanlTemeol  méthodique  des  sulfates  rende  possible  la 
décomposition  de  Tun  en  évitant  la  décomposition  du  sui- 
vant. \]n  écart  de  80"  entre  les  températures  normales  de 
dissociation  correspond  dans  ces  courbes  à  un  écart  d'en- 
viron t)2"  pour  la  pression  de  20"'"'. 

C'est  en  raisonnant  ainsi  que  j'fti  été  conduit  à  faire 
l'étude  systémalique  des  températures  de  diâsociaLiun 
conimentiante  pour  ces  dîHéienls  sulfate^i.  J'ai  reconnu, 
par  exemple,  qu'à  la  lenipéraliirc  de  %/\n'\  le  !*ulfate  de 
ciéodynie  est  décomposé  alors  que  celui  de  lanthane  ne 
l'est  pas.  Or,  comme  les  sels  neutres  sont  sokihles  tandis 
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que  les  sds  basiques  sont  insolubles,  on  enlrcvoit  icî  an< 
mélhode  de  st^paratîon.  J'en  ai  déjà  fait  l'appticalioD  à  li 
préparation  dii  lanlhane  pur. 

Les  valrurg  ihermiciues  précédenles   indîqnenl  ïminé- 
dialement  que  la  méthode  ne  pourra  pas  s'appliquer  à  la, 
séparation  du  n^od^rne  et  du  praséod^'nie. 

Celle  nouvelle  niélliode  de  sépara  lion,  fondée  surl'îné-] 
galité  des  letnpëratures  de  décompositioQ  commençante, 
deviendra  d'un  einploî   lairile  poui'  les  métaux,   dont  le» 
sulfates  présentent  dans  leur  chaleur  de  formation  des 
écarts  siiflisanls,  La  même  méLhode  pourra  être  générallséft] 
et  éleudueaux  axolales,  suUilcs,etc,  On  entrevoit  ici  Louie 
une  méthode  générale  d^analjse  qui  ]sera  susceplible,  jei 
crois,  de  rendre  des  services  dans  beaucoup  de  cas-  Je  in« 
propose  d'ailleurs  de  faire  des  recherches  dans  cette  di-I 
reclîon  ;  il  y  a  là  tout  un  chapitre  de  la  Chimie  analytique! 
à  développer. 

XXXVIIL  Considérons  enfin  le  système 

iAKmGU+AzH*„ïi|(AzH*CI.ÎAzH»)«].  + 8^^,36. 

L  +  S,  dans  le  cas  du  gaz  ammoniac,  est  égal  à  ^'''',03;  Ifti 
chaleur  dégagée  se  trouve  comprise  entre  L  +  S  et 

On  a  aussi  Q— *^(L"hS)  =  o^*',86.  II  en  résulte  qù3 

ta  réaction  précédente  est  réversible  à  sa  température  nor- 
male de  dissociation,    mais  que  cette   réversibilité    doil 
cesser  à  uoe  température  un  peu  supérieure  à  cette  dernièreij 
EHeclivemKnt,  en  construisant  la  courbe  de  dissociation- 
dû  chlorure  ammoniacal  et  la  courbe  de  tension  maxima,, 
j'ai  reconnu  que  ces  deux  courbes  se  coupent  à  une  lein>'J 
péraluire  voisine  de  Soi"  absolus,  soil  28"  C.  ;  la  pression  dei 
dissociation  est  alors  de  io''"',8.  Ainsi,  au  delà  de  28*, 
quelle  que  soit  la  pression  du  gas  ammoniac,  il  ne  peul 
plus  y  avoir  de  combinaison. 
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J'ai  voulu  donner  ici  un  cerlaïu  nombre  d'exemples 
variés,  afin  de  montrer  les  services  ijikî  peut  rendre  la  loi 
de  la  constance  de  variation  d'cniropic  et  la  manière  dont 
on  peut  L'appliquer.  Dans  le  cours  fait  au  Colliigc  de  France 
sur  cette  qiiesLiun  en  tqo^-i^o/f,  j'ai  discuté  une  centaine 
d^cxemples  rentrant  dans  le  cas  étudié. 

Importance  de  ta  connaissance  des  chaleurs  spéci- 
Jîques.  —  Il  importe,  si  l'on  veut  pousser  plus  loin  la 
coniparutson  des  faits  avec  leurs  prévisions,  de  pouvoir 
calculer,  comme  je  l'ai  dit,  la  chaleur  de  réaction  à  toute 
Icmpératurc.  C'est  donc  par  une  étude  s^stématicjue  des 
chaleurs  spécifiques  que  l'on  pourra  faire  progresser  ces 
études  de  Mécanique  chimique.  Les  corps  ^ancux  difficî- 
lemenl  liquétiables,  l'oxygène,  l'azote,  l'oiijde  de  carbone, 
rhvdrog^ne,  ont  des  chaleurs  spécifiques  qui  varient  à  peine 
jusqn^à  1  Sco^-iBoo";  la  variation  avec  la  température  est 
plus  sensible  pour  les  chaleurs  spécifiques  des  gaz  facile- 
ment liquéfiables.  Les  corps  solides  dnnnent  des  variations 
considérahles,  du  moins  autant  qu'on  en  peut  ju^er  par 
les  quelques  cas  bien  étudiés.  M.  Violle  et  son  élève 
M.  Ploncbon  ont  créé  une  technique  pour  la  détermina- 
tion des  chaleurs  spécifiques  à  haute  température,  et  ils 
en  ont  fait  l'application  k  quelques  corps  solides  simples 
ou  composés.  Le  Tableau  suivant  donne  une  idée  des  va> 
riations  des  chaleurs  spécifiques  atomiques  ou  molécu- 
laires avec  la  température  : 


Fer 6,i5  (o^-mr»') 

Ni 6,4 

Co 6,05 

Pt 6,a 

H 6,i5 

SiO* M», 7    (6o") 

Nb«Oï 3i,5    (o*-iio") 


i[,i3  (iioo'-ii6o') 
tt,i5  (ySo^'-ioSo") 

1  r  ,95  (ofto^-i-iao") 
9,00  (lao»'') 
8,2    (800") 

36,6    (4,oo'*-i2oo*J 

36, i    (o''-4'io°) 


[Ces  chaleurs  spécifiques  sont  prises,  bien  em-endu,  eu 
dehors  des  zones  de  transformatioD, 
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11  pfiraÎE  en  i^rrc  de  même  pour  les  liquides  : 
Sti ti, X4  (  jSo" )  8,95  (non" ). 

L'élude  des  clialciirs  spécifiques,  oomplèlement  aban- 
dotioée,  dejiiiis  quelques  années,  par  les  pli^siclens  auirés 
et  séduits  par  l'éleelricilé,,  dievia  être  reprise  par  les  chi- 
mistes et  physico-chimistes.  La  technique  se  trouvera 
d'ailteiirs  j^randcmeiil  simplifiéG  par  L'ciiiplai  simiillané 
des  fours  élticLrîques  à  résistance  et  des  vases  Dewar- 
d'ArsDDval  avec  gaz  bciiillanl  à  teiiipéialute  constante. 
Grâce  à  ces  précieiiK  appareils,  ïl  sera  commode  de  re- 
froidît ou  de  réchaiiffcr  les  corps  et  de  les  ameihcr  à  une 
température  bien  déterminée  avant  rexpérience  calodiué- 
trique. 


Systèmes  monovaxiants  avec  un  liquide  et  un  gas  contenus 
l'un  dans  l'ôtat  initial,  l'autre  dans  l'ecat  ûnal. 

I  Variation  n'eNTROPie. 


M.  Bouzat  a  compmé  entre  elles,  par  Tévalualion  du 

rapports^!  sis  courbes  de  dissociation  correspondant  à 

des  systèmes  du  !ype 

liq.  ^  sol.  ■+-  gai. 

Ces  courbes  soiil  encore  très  seiisiblemenl  bomolbétiques. 
Pour  que  de  semblables  systèmes  restent,  aussi  compa- 
rabteM  que  possible,  il  convient  de  se  placer  dans  le  cas  où 
la  tension  de  vapeur  du  liquide  est  négligeable  et  où  les 
solubilités  du  ga?,  et  du  sel  dans  le  liquide  sont  eltes- 
mémes  négligeables.  Cgs  phénomènes  secondaires  modi- 
fient la  valeur  de  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  la  dissocia- 
tion en  m^nie  lenipiî  que  le  travail  extérieur  amoindri  par 
la  portion  du  ga»  restée  dissoute.  Comme  tous  ces  phé- 
nomènes secondaires,  tension  de  vapeur  dti  liquide,  solu- 
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bilitésdiigar.  eldii  sci1idec)an<i  le  liquide,  n'ont  pliiK  aucune 
correspondance  d'un  s^slùtne  ù  l^atitre,  on  con(;oit  cjue  les 
courbes  de  disâociatioii  ne  soient  plus  rigoureusement 
comparables. 

Avec  CCS  rj^scrvcs,  on  p<;iil,  d'après  les  ctilculs  de 
M.  Bouzat,  admettre  l'hioinolûgie  des  courbes  de  dissocia- 
tioQ.  Pour  les  distinguer  des  précédc-ntcs,  je  désignerai 
ces  courbes  sous  le  nom  de  courbes  p.  D'aiT^-s  ce  que 
aous  avons  vu  daus  le  premier  syâtùme,  It;  iiotnlire  de 
corps  solides  ne  paraît  pas  influencer  la  conslanle  de  va- 
riation d'entropie;  il  semble  probable, a /Jffo;/,  qu'il  doive 
en  être  du  tnèmc  pour  ce  second  svslème.  On  est  ainsi 
conduit  k  rapprocher  du  groupe  précédent  It:  système 

liq  ç*  gax  ; 

c'est  le  phénomène  de  la  vaporisation.  M.  lîouxat  a  déjà 
remarqué,  par  Texamea  des  tensions  de  ctuq  liquides, 
que  les  courbes  de  lenâion  doivent  âtre  rapprochées  des 
courbes  p. 

Il  ne  t'uuL  pas  loulcfois  se  faire  d'illusions,  comme  je 
l'ai  déjà  dit,  sur  la  concordance  et  l'boraologie  de  sem- 
blables courbes;  c'est  qu'en  cfl'et,  les  gaz  sont  ici  à  l'ëlnt 
de  vapeurs  saturantes,  c'est-à-dire  dans  des  conditions  oi'i 
ÎU  sont  aussi  éloignés  que  possible  de  t'étatdegaz  parfait; 
ils  présentent,  par  suilt;,  des  écarls  notables  avec  les  lois 
de  Marioite,  Gay-Lussac  et  Joute. 

L'homologlcdes  courbes  suppose  également  que  le  vo- 
lume des  solides  et  du  liquide  est  négligeable  visî-â-vis 
celui  des  §37.;  or  cette  condition  sera  d'autant  moins  rem  plie 
qu'on  se  rapprochera  de  plu:^  en  plus  de  l'étal  critique. 
Quoi  qu'il  en  soit,  si  l'on  s'impose  de  ne  faire  de  compa- 
raisons qu'à  des  leiiipéru.tures  suftisumiueut  éloignées  du 
point  critique,  on  devra  trouver  une  hoiiiologie  suffisam- 
ment approchée. 

J'ai  comparé  la  courbe  de  tension  du  gaz  ammoniac  avec 


Les  courbes  ^  sonl  plus  inclinées  sur  l'axe  des  tempé- 
ratures que  les  courbes  a;  leur  coefficient  angulaire  -^ 
est  donc  plus  peut  el  par  suite,  comme  cela  résulle  de  la 
forraalede  Ctapejron,  la  vateurdc  ^  est  plus  petite.  Âinsi^ 
l'homologie  approchée  des  courbes  ^  eotrainc  pour  ~  une 

valeur  sensiblement  couslanle,  inférieure  à  o''"',o33. 

La  varialioD  d'entropie  dans  le  cas  du  gaz  ammoniac 
est  égale  âo''*',03iï.  Les  trente  corps  examinés  par  Trou  ton 
lui  ont  donné  une  valeur  moyenne  de  a^*',02a  pour 

rapport  de  ;^;  il  doit  donc  en  être  de  même  pour  tous  ] 

sysicmes  correspondant  aux  courbes  p. 


COKD1TIOK8    DE    POSSIBILITÉ    DE    CRRTAINBS    RRACTIOWS.       ^5 

Il  convieudrait,  [jour  le  vérifier,  d'efTectuer  des  mesures 
calorim4Hri(|ueâ  doiinanl  la  olialtnir  rie  dissociation  des 
seU  ammoniacaux  éiiidi6.4  par  H.  Troost  (')■  A  défaut  de 
ces  mesures,  j'ai  appliqui:  la  formule  de  Clapejron  sous 

la  forme  Q^  o*'"',  oo3iF — 'L-U—  pour  avoir  une  valeur 
i  ^  lu     Pu  ' 

approximative  des  chaleurs  de  formutron. 

Les  cinq  sjst.i':incs  siiivanU  ont  duiiné  les  elialeurs  in- 
diquées en  appliquant  la  formule  aux  deux  points  pour 
lesquels  Oïl  donne  la  pression  : 

nm 

)o-8oo)...  ;\zO»AïHA,.  -t-ABHj,i^||AïO»AzJi*.î-Ai»'|„,i.  +  6,57: 

B0-800J...  jAaH'I.ïA/Hi^,,      +AiHi.^ïAi'H'I.GA/H;o,.  -^5,44 

>o-8oo,)...  fUll'-I.AzlIil^.       M-\iH»„^^;A/.Hn.iAïH;„[  4-6,18 

w-noo)...  iAi!l'Br.3AilIft,,-»-AïH5„=;^ÎAEHkBr.6Azn;,i.  +5,5*»^ 

W-iioo)...  iAïH*Br.AïH|î„.    -+-AxHîu>^  iAïH*Rr.:t Aïlli,,.  -^6,33 

D'autre  part,  d'après  les  déterminations  de  M.  Troost, 
les  tempéi-al lires  normales  de  dissoeiarion  sont  respccli- 
vement 'j[<)3'',  7,  afii",?-,  aSti",^,  aâi",  2  el  277", y  absolus. 
Ces  deux  dernières  températures  sont  obtenues  en  pro- 
long'eaul  les  courbes  par  comparaison  avec  uoe  courbe  de 
même  type. 

On  en  déduit  les  valeurs  suivantes  pour—; 


I 


o^'.ni^:).    <i'-"',ow8, 


',o?.i'),     o^'',02i8,     o'^°',oaTi8, 


donnant  une  Jiioyeiine  de  2  i*""',  84- 

Si  l'on  remarque,  cainme  je  le  disais  plus  liaul,  que 
Trouton  (^)  avait  énoncé  sa  loi  en  donnanl  trente  corps 
fournissant  une  moyenne  de  21  ^^"',86,  on  voit  que  les  sys- 
tèmes précéifleiils  donnent  bien  la  mêine  variation  d'en- 
tropie, sous  la  pression  atmospUéiique,  que  les  liquides  se 
vaporisant  sous   la  même   pression.  Il  est  bien  évident 

C)  Comptes  reiidui.  l.  XCII,  iStjj.  p,  715;  l.  XCIV,  iSjjS,  p.  790. 
(»)  Phitojophicai  Magasins,  5«  série,  t.  XVIII,  II,  p.  5^. 
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d'aineurs  que  la  concordance  exLrêmemeiiL  remarctiiablei 
entre  les  deux  nombres  précédents  n'est  qu'une  simple' 
coïncidence,  comme  cela  résulte  de  l'examen  des  nombres 

qui  ont  rourni  Ja  iiio^'euue. 

Nous  puiivoiiH  dont'  iidmetlre  que  tous  les  systèmes  d'é- 
quilibre du  Ijpc  général 

donnent  des  courbes  de  dissociation  formant  dans  le  plan 
un  réseau   de  courbes  homologues,  tes  courbes  p.   Les 
courbes  de  tension  maxinia  qui  renlreiiL  dans  ce  svstèmi 
restent  Uûmologues  avec  les  précédenLes  tatil  qu'elles  ne 
se  rapprochent  pas  trop  prèi^  du  point  critique.  Lacon-j 
stantc  d'entropie  eât  alors  voisine  de  o^''',oai8  ou  plusj 
simplement  o^'\o;t2. 

Tous    ces    énoncés,    qui    reposent    sur   l'examen    d'un 
nombre  de  cas  assez  restreint,  auroot  besoin  d'être  con-j 
solides  par  de  nouvelles  recherches  expérimentales. 


PnBVI9tON    DKS    HEKCTIUNS. 


1,  —  Système*  monoeariants  contenant  un  liquide  etaediua- 
ciani  en  donnant  an  seul  gaz. 

Eu  adiueltaat  po<Ji'^  la  valeur  iris  probable  o'"'',oaa,, 

il  sera  possible  d'utiliser  celte  valeur  comme  précédem- 
ment, pciur  la  prévision  des  réactions.  Considéroos  le  sys-- 
ti-niL'  gémirai 

Ag«-(-  B,oi.  +  . .  .-H  C»oi.^  Aii,.-^  B,,>i.-i-. .  .H-  fW.- 

Pour   que   la   dissociiilion  de   A^^  +  lî^„|  +  . . .  H- C^. 
Boit  possible,  il  faut  qu'à  chaque  tcnipf'rature  la  pression 
de  dissociation   soit  iul'érieure  a  la   tension  inaxima   du 
corps  A;  autrement  dit,  la  réaction  précédente  sera  poa-! 
sible  d'uuiC  "façon  réversible,  si  la  courbe  de  dissocîalioo 
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est  Uiut  euli^-i'c  aii-dessuus  Ue  la  courlie  de  lensioo 
maTÎma  de  j\. 

Si  l'on  néglige  les  portions  de  celle  dcrnrrre  courbe 
voisines  du  point  critique,  les  deux  courbes  sont  parallèles, 
et,  aï  l'on  appelle  Q  Id  chaleur  dégag'ée  à  la  température 
où  la  pression  de  diâsocJalion  est  normale  el  L  la  ctialeur 
de  volaliltsalinii  de  A  sous  la  presaion  atmosphérique,  la 
réactiou  sera  possible  si 

car  alors  k  courbe  de  dissocialioa  e&t  tout  entière  au- 
dessous  de  la  courbe  de  vaporisation. 

Mais,  quand  on  !(c  rHppruclie  du  point  critique,  la  courbe 

des  tensions  se  déforme,  ta  valeur  de  I,  tend  vers  o  pour 
une  teinpéralurc  variablravcc  chaque  gaz,  sa  lenipéralure 
critique. 

Supposons,  par  exemple,  que  la  courbe  des  tendions,  en  se 
rapprochant  de  la  teinpéralurc  critique,  s'iiiclîni;  plus  sur 
l'axe  des  tempt'ralures  que  les  courbes  ^;  alors  une  courbe 
de  dissociation  placée  un  peu  au-dessous  de  lu  prccêdenle 
pourrait  la  renconlrer  avaut  le  point  critique  qui  la  limite. 

Si  l'on  détermine  une  fuis  pu^u-louLcs,  coiiinie  pour  Les 
systèmes  solides,  rc<|inition  générale  des  courbe»  de  dis- 
socialioQ  p  en  ronclton  deQ^-,  on  obtiendia  une  expression 
semblable, 

qui  permettra  de  déterminer,  pour  chaque  gn»,  la  valeur 
de  Qh  relative  à  la  courbe  p  passant  jjor  le  point  critique. 
AppL'lons  cette  valeur  Q^  comme  précédemment. 

Remarquons  que  Q^ est  ici  très  voisin  de  L,  cl  par  suite 
l'écart  Q^ —  L  c&l  beaucoup  plus  petit  que  l'écart 

considéré  dans  le  cas  des  courbes  a. 
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Lorsque  ta  courbe  a  est  tout  entière  au-dessous  de  la] 
courbu  de  vaporisalion  tlu  gar,  la  réaction  est-elle  tliéorî-] 
quemenl  possible  dans  loule  IVxIielle  des  températures?. 
A  partir  (lu  poînl  triple  D^  la  courbe  de  vaporisation  DC 
du  liquida   A.  est  remplacée  pur  la  courbe  de  sublima^ 
lion  DO  du  solide  A.  Or  cette  courbe  de  sublimation 
apparteDant  au  ijpe  o:  dûtt  nëcessairemeut  couper  toutes 
les  courbes  p  siuiées  atJ-dessous  de  la  courbe  de  vaporisa- 
tion. Pour  louLes  les   températures    voisîoes  au-dessous 
de  ce  poinL  de  reaconLre  H,  la  dissociation  n'est  plus  pas- 
sib!e(^^.  5). 

Fie.  5. 


On  arrive  donc  à  celle  conséquence  qu'aucune  des  réac- 
tîous  du  type  ^  n'e^l  possible  d'une  façon  réversible  dans 
louLe  r^ichellfi  des  lempératures.  Il  doit  toujours  exister 
une  cerlaioe  tenipëiaturc,  Lrès  basse  d'ailleurs,  aii-dessoua 
de  laquelle  il  n'y  a  plus  réversibilité. 

Pratiquement,  cette  conséquence  est  d'ailleurs  sans  in- 
térêt, car,  âces  basses  températures,  presque  toutes,  sinon 
toutes  les  réactions  sont  dans  la  zone  de  froltement  et  par 
suite  elles  ne  5ont  possibles  ni  dans  un  sens  ni  dans  l'autre. 

Eu  négligeant  celte  irréverâlLilitê  â  basse  lempéralure, 
nous  pourrons  dire  : 

La  réaction  est  possible  d'une  façon  réversible   dans 
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louin  rvcheile  des  letnpérature»  .situées  en  dehors  de  U 
zone  de  frottement  lorsque  Q  >  Q^.  Si  Q  e&i.  compi-is 
entre  L  et  Qr. 

la  réaction  n'est  réveislble  qu'aii-dessoiis  d'une  certaine 
temptïralun':  qui  jieut  être  déterminée  par  le  calcul. 

D'une  façon  grriiîrale,  la  réaction  sera  lonjoiirs  possible 
d'une  fa(;on  réversible  quand  rincgalité  suivante  sera 
satisfaite 

Q>L. 

J'ai  supposé  que  tous  les  corps  solides  du  système  ainsi 
que  le  corps  gazeux  étaient  insolubles  dans  lu  lii|ui(le  A'; 
si  cette  condition  n'est  pas  remplie  et  si  les  solides  ont 
une  sidiibJlilG  non  néjjligeable,  il  eél  évident  a  priori  que 
les  courbes  de  dissociation  ne  poiirroiU  plus  être  homo- 
logues, mais  elles  pourront  se  rapprocher  d'autant  plus 
de.cetle  homologie  que  les  solubilités  seront  plus  faibles. 

Il  est  bien  entendu  d'ailleurs  que  le  système  ne  restera 
mouovarianl  qu'autant  que  tuuttis  les  pba^es  persisteront, 
la  phase  liquide  étant  alors  constituée  par  une  solutîoa 
aaturéf!  de  tous  les  sofiib-s  dans  le  liquide  A'. 

Lorsque  Q  <^  L,  le  système  formé  par  le  deuxième 
membre  de  l'équatioTi  esl  instable  et  \a  réaction  ne  peut 
s'effectuer  que  dan»  un  seu&,  le  sens  de  la  mise  eu  liberté 
du  gaz  : 


II.  —  Sj'Stèuies  où  it  ffaz  es(  remplacé  par  un  ii^uide. 

Discutons  maintenant  la  réaction  ju'écêdenle  où  le  gait 
esl  remplacé  par  le  liquide  A,  liquidf  que  nous  suppo- 
serons non  miscible  avec  A'  et  incapable  de  dissoudre  les 
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corps  soltiJe>s  : 

(O       Ali,,  +  B.n|.- 


r..    MA'l  IfiXIN. 


A;„,+  B:„i,-i-...-i-C;„,^Q. 


Ou  vuil  loti!  (le  suite  qiDC  la  rt-aclion  sera  possible  d'un^j 
furnii   iri'i^versihle,  dans   le  sens  indifiué,   si    la   rôaclioi 

paralliî^le 

(ï)    A„,.|-B.or-  +  ...-»-G«iïiA;.,,+  B;a,, *+-... •+-g;oi.-+-Qi 

est  possible  d'iiiie  façon  réversible,  c'est-à-dire  si  Q,  ">  lA 
Si  Qi  est  compris  entre  L  et  Q^,  il  arrivera  une  certaïni 
tei3ipérn[iii-e  au-dessns  de  laqucHc  la  céaction  (i)deviendrt 
iiiiposâihic. 

<^i  est  lit  clialeur  de  la  réaction  (■a.)  à  la  teinpiii-aturc  Ti 
où  la  pression  dedissociatioD  alleinl  760""";  appelons  ").  U 
chaleur  de  volalilisation  de  ^  à  cellfi  iMémi:  teiiipihaLiirt^  ;! 
on  a 

Q  désignant  é^uleinenl  lu  uhaleiir  de   la  réaction  ('j)  à  la 
même  température.  La  relation  Q,  >■  L  devient  alors 


on 


X  et  L  étant  les  chaleurs  de  vaporisation  du  corp^  A  à  sit] 
température  d'éhidliiion  ei  Ha  température  T;  on  voit  <]u< 
la  relation  se  réduit  à 

si  ce»  températures  ne  sont  pas  trop  éloignées. 
Dans  le  cas  où  l'on  a 

r.      3.  <Q  <Q..-> 

il  eiiïte  une  seule  teiii|jé(aliij-c  [>iiur  l;H|in;lk'  lu  rOaclioii  eal 
réversible,  celle  cjiii  conespond  au  point  de  reucontre  dej 
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la  courbe  de  dissociuiion  2c]er(-quatioo(a)  avec  la  coui'be 
de  vaporisation  du  lù|iiide  A.  Toutes  ces  déductions  su^- 
poseal,  bien  eiiteiulo,  c|iil'  laleiiston  Eiiaxima  du  liquide  A' 
e.sttOEil  ù  fuit  [H'glij;|;eablc  devant  ci^lk^  du  lic|iiidRA. 


III.  —  Systèmes  contf^nant  plusieurs  gaz. 

Qu^arriveru-t-ilc|uund  lu  sysiLèrac  ne  ditj^ocitfia  en  donnant 
plusieurs  gaz?  Dans  le  prt^mipr  groupe,  nous  avons  vii  que 
la  variation  d'entropie  étail  augmentée  et  passait  de  o''°',o!i a 
à  o^'^'ioS^  quand  la  réaclion  donnait  naissance  à  deux  ga» 
en  quânlitéâ  équinioléciilaïres.  Il  ^  aura  sans  doute  ici 
égalcincul  auf-menlation  de  lu  variatiun  d'entropie,  d'une 
quantité  ubsoliie  ou  relative  du  même  ordre  de  grandeur. 
C'est  l'étude  expcrimciilale  des  rt'actîons  rentrant  duos 
ce  cadre  qui  permettra  de  répondre  à  la  question. 

En  tout  cas,  la  condition  générale  po:îée  dans  le  premier 
groupe  de  réacLions  subsi$lera  ici  tout  entière.  Four 
qu'une  réaclion 

'»iA,M.-(-miB,«.-t-.  ..-t-  nt«Cin,.-4-D,o[.-4-...=  A[n,-h  U^, -»-... 

soit  réversible  ù  une  certaine  Leinpéralure,  où  la  pressiun 
de  dissociation  est  P,  il  faudra  que  les  pressions  partielles 
de  chaque  gae 


P. 


"lï 


H. 


soient  rcspcclivcnneot  supérieures    aux  tensions  niaxima 
de  ces  gaz  à  la  incnic  température. 


IV.  —  Systèmes  contenanî pluxieiirx  Irtjiiitfei 
dans  ie  tnètange  diisoci<T-hl';. 

Nous  avons  sup|>usé  jusqu'ici  que  le  système  dis^^oci&bîe 
ne  contenais  qu'un  seul  liquide.  S'il  existe  deux  ou  plu- 
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siears  liquides  A',  B', . . . , 
Afti.-*-'*»!.-'-"'-'-  GmI. 


A,'„>B,V-^---+c;„i.  +  Q- 


nott  miscibles,  la  varialioa  d'entropie,  comme  il  est  facile 
de  s'en  rendre  comple,  devra  diminuer  pour  ces  s^'stèmes, 
el  par  &uile  les  courbes  de  dissocialion  devront  être  plus 
inclinées  que  les  courber  |3  sur  \'a.\e  des  températures. 

Les  coiirl>es  de  dissociation  DEG  couperont  la  courbe 
de  liquéfaction  CU  comme  rindiqoe  la  figure  6.  Il   en  ré- 

Pig.  6. 


■f 


suite  que  ces  systèmes  ne  seront  réversibles  qu'âu-dessous 

d'uQc  cerLainc  température.  Je  D'însisLe  pas,  pour  le  mo- 
racDi,  sur  ces  systèmes^  me  réservant  d'y  revenir  dans 
un  Mémoire  plus  développé. 


PASSAGB  d'une  COUBBË  x  A  UHE  COURBE  p. 

Uu  syslèine  se  dissociant  avec  une  conrbe  «  peut  passer 
à  un  second  système  donoant  une  courbe  6  quand  un  des 
CfirpH  solides  contenus  dans  le  deuxitîmp  membre  de  l'é- 
quation vient  à  fondre. 

Le  système 


aA.H^. 


AïH^Br.JUHi,]; 


AzH^Br.SAiHJ  , 


COiniITIOITfl   DE    POSSIBILITÉ  DE  CBBTIIFM  RÉACTIOnS.       lOT 

(^Liidli^  par  M.  Trcic-tl,  nn  fournit  un  exemple.  La  fusion 
de.\zH»Iir.3AzH^alieuà6". 

Roozeboom  a  moatré  que  le  poinl  de  fusion  est  un  point 
anguleux  de  la  (lissoctmion  er  que  1»  branche  supérieure 
de  la  courlie  est  celle  qui  fait  le  plus  petit  angle  avec  l'axe 
des  températures.  En  ellel,  la  courbe  de  dissociation  aqui 
correspond  au  système  solide  est  remplacée  à  partir  du 
point  de  fusloo  par  une  courbe  p.  De  plus,  d'après  le  prin- 
cipe de  l'équivalence  de  M.  LcChalelicr,  la  tension  de  disso- 
ciation n'est  pas  modifiée  pendant  la  fusioa;  il  en  résulte 
que  la  dissociation  coniplcte  est  bien  représentée  par  une 
courbe  a  suivie  d'une  courbe  ^  a^ant  un  point  commun,  le 
point  de  fusion  du  corps  sous  la  pression  de  dissociation 
dii  sjstATTie.  Le  point  de  fusion  du  bromure  ammoniacal 
est  un  point  triple  analogue  à  celui  d'ua  corps  quelconque, 
et  tous  ces  points  triples  se  trouvent  au  point  de  rencontre 
d'une  courbe  a  et  d'une  courbe  p. 

11  est  possible  de  calculer  ta  chaleur  de  fusion  du  bro- 
mure d'ammonium  ammoniacal,  au  moins  d'une  façon 
approchée,  eu  uttlisaul  les  températures  normales  Je  disso- 
ciation pour  les  dcui  systt^mes  solide  et  liquide  : 

Système  GoUde 378",  3  abs. 

Systems  liquide ^77*)  9 

On  en  déduit  les  cliulenrs  de  réaction  suivantes  : 


|AzH*Br.AïH,V 

{A7.H'Br,.4EH,V 


lAKH*B^.3A^IIU-^8<=■^9, 


La  chaleur  de  fusion  du  sel  triaiuoioniacat  est  donc  égale 
à  a(8.9-(J.  .)  =  5<^='',6. 

Comme  les  températures  normales  de  dissociation  sont 
très  voisin<!s  et  1res  rapprochées  elles-mêmes  de  la  tempé- 
rature de  fusion  279",  il  en  résulte  que  la  chaleur  de  fusion 


Tff2 


c.  KA-rrr.MûK. 


ihiil  élix  )"epr^Bënï?e  rigoiirç-iisemenl  par  la  valénr^pT 
(leiile.  C'est,  là  u«  point  cju'il  sera  facile  de  vérifier.  Ainsi 
Jonc,  quand  un  corps  solide  ii\i  deuxième  membre  de 
l'équalion  passe  de  l'étal  solide  à  l'élal  liquide,  les  ten- 
siniis  (le  dissoeimion  iiiigmenteiU  tncins  ra|>iden)enl  avec 
lu  icmppraluic.  (^îomme  ronséi^uence  do  ce  fait  qu'après 
JusioD  d'un  corps  solide,  la  courbe  de  dissociation  reprend 
une  allure  dt'ieiininée  à  l'avance,  il  en  résnlle  qwc  la  cha- 
leur de  fusion  est  nécessairement  Ibnction  des  coordonnées 
du  poinl  (iempi''rature  el  pression)  où  elle  se  produit.  En 
effet,  On  a  pour  les  deux  systèmes  solide  et  liquide,  à  la 
température  de  fusion  T, 


par  :4iiilc 


4'  -A(p), 


(j-Q.  =  T(/f/'!-A(/')l- 


Q  — Qi  représente  la   chaleur  de  fusion  du  solide  rap? 
portée  ù  la  quantité  de  ce  corps  qni  intervient  dans   la 
mise  eji  liberté  d'une  molécule  gazeuse. 

On  voit,  pur  suîle,  PintérêL  qu'il  y  aurait  à  déterminer 
1^  foijctionsy^p), /^i  (/s)  par  des  études  ex  péri  m  en  lai  es 

jrofondies. 

Remarquons  encore  qne  le  rapport  de  la  chaleur  de 
fusion  à  la  lempôraliire  absolue  de  fusion  e^t  uniquement 
une  fonction  de  la  pression  de  dissociation  îi  celle  même 
température  : 


O  —  0 


-  =--.np)-Aip)- 


coTi'niTions  vk  possibilité  he  ceiitai:«es  iiK^crioss.      io3 


APPLlcAIln^it. 


I.  M.  ColsoD  (')  a  étudié  la  réaction 

S0>NaH,ul,+  HCI,„,=  SO'l{'iic|.-t-NaCl,„i,-i'"'"'. 

L'acide  suiriiriqiiu  conreuLré  rén<ril  d'ailleurs  sur  le 
bisulfalf  (tour  (uriiur  do*  Milfâlc^  plus  iicidcs  avec  o^ga- 
giîmdtil  de  c:haUriii-,  d'.'  IcIIiîmiiU:  i[Uii  Iti  i]iiiiciLit<*  di;  chaleur 
indiquée  ici  est  un  maximum.  II  en  résulte  que  la  ri^aclion 
est  certaint'int'iit  ciidi>l)]ermîqiie  et  par  ^uile  uV^t  possible 
f|ue  tlaiis  tm  se»)  sens,  ci;iiii  de  la  mise  en  liberté  du  gaa 
cblarfi_)dri(|Tie.  En  fuit,  M.  Colson  a  rcrfïnmi  qu'à  In  tein- 
p<^iature  de  la  glace  fondante,  la  tension  tnaxima  du  gaz 
d<''gii^t5  alleii^nail  x'".'!;*»  itjirès  i\  heures  et  continiiiiît  à 
croître, 

II.  M.  (foison  (*)  a  i:f>nstalé  également  l'aclion  réver- 
sible de  l'aeidc  ^iiltiiriquc  sur  \{'  chlorure  de  plomb  cl 
mcsurié  les  tfuiiîîutis  siiivaiiltis  : 


L'ncidti  siillurique  en  agissant  sur  le  chlorure  forme  du 
bisulfate  de  plomb  dont  ou  ne  connaît  pas  ta  chaleur  de 
formation.  Pour  l;i  réaction 

SO»  Pb<.,. ^  9  H  CU„.  ,--^  SO' Hî|,^, -  Ph  CI*.,, -+- 16':" ,.(, 

ou  uiirait  par  molécule  gazeuse  8*'"',  a,  mais  II  faul  retran- 
cher tle  ce  nombre  la  demi-chaleiir  dp  formation  du  sulfate 
acide   SO'PliSOMI-   à    partir   de    l'acide    li(piidc    et   du 


(ij  Cijjii/Jles  renduH.  1.  CXXIII,  i8^,  p.  \M. 
C)  CQitfjiles  rendus,  l.  CXXIV,  iSy?,  p.  Si. 


io4 


C.    X\TtGSON. 


sutratc  solide:  ccUc  chaleur  n'esL  pas  très  grande,  mais  ci 
loul  cas  ne  peul  être  négligée  ici. 

£q  la  laissant  de  calé,  nous  trouverons  UDe  valeur  pai 

excès  pour  la  température    de  dissociation  -^  =  373" 

soit  100"  c. 

La  comparaison  des  déterminations  de  M.  Colson  avec 
celles  de  M.  Troost  sur  l'azittato  d'iimtnoniac|ue  ammo- 
niacal permet  de  calculer  3^",  4  pour  la  tempéra  tore] 
normale  de  dissociation  du  système  précédeut.  L'écai-L  d< 
62",  6  présente  avec  la  valeur  talculc'e  correspond  à  la' 
chaleur  de  formation  du  sulfate  acide  de  plomb,  qui  peut 
être  ainsi  calculée  à  l'avance. 

Elle  est  égale,  en  effet,  à  — ^  x  2  ^  S''*',^. 

On  en  déduit,  par  suite, 

SO'  H»»i, H-  SO* Pb„i,  =  SO*  ir« SO»  Pb.ot,  -t-  4'^Sfi- 

Cetle  quantité  de  chaleur  esl  bien  de  l'ordre  de  grant 
auquel  on  pouvait  s'allcndre.  Ha  tous  cas,  Il  sera  Tacil 
d'en  vérifier  la  valeur, 

III,  Soicfut  encore  deux  cas  examinés  par  M.  Colson  el 
relatifs  à  l'actiou  de  certaines  bases  organiques  sur  le 
chlorliydrale  d'ammoniaque  : 

(1)  C*H"A-2HCL,L  +  AKH*(u.  =  AïH'GUoi.-i-G»H"Aiuq,-(-8'=^,8^ 

Pipéridjne. 

<a)G»H"»AznGUL-t-AzH>,„.  =  A»H»Clw,,-+-C"H"\zi,q.  +  5*^',âj 


D'après  ces  nombres  thermiques,  les  réactions  doîvea) 
être  toutes  deux  possibles.  En  efTet,  L  dans  le  cas  du  gas 
ammoniac  est  égal  à  ^40"]  5  X  aa  =  5*''',3i  si  doue  on  peuf 
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compter  sur  rfixaciiUide  tJu  deiuième  nombre,  ces  deux 
recelions  sont  possibles  d'une  façon  réversible. 

M.  Colson  (')  El  trouvé  que  la  pipéridine  (l'éaclion  i) 
agissait  sur  le  sel  iiiiimoniflc  en  dégiigeaiil.  du  ^ar.  ammo- 
niac jusuii'â  pression  con^lanie  pnur  une  iiH-riie  ifcinpéra- 
lure.  A  o",  la  tension  est  comprise  entre  739"""  et  ^Ga""™, 
soit  -60"'"  environ. 

Avecla  diisobuL^'iumlne,  les  leiisioDS  sont  plus  faibles 
pour  une  même  tcmpi-ratitrc.  Voici  ces  tensions  : 


0 

40 

II 

5S 

35 

S5 

Remarcjuons  d'abord  que  le  lyslême  !e  plus  dîssocîaljle 
est  celui  qui  eorresponil  au  dégafremenl  ealitrifique  leplii!> 
élevé;  ceci  est  rcrtainemcnl  ineitact.  D'autre  part,  les 
températures  normales  prévues  et  trouvées  ne  se  corres- 
pondent pas,  il  y  a  discordance  : 


I. 

T  irouvée., u" 

T  calculée 137" 


TI. 

75'env. 
—  aS» 


Les  chaleurs  de  réaction  réelles  peuvent  Sire  évalnécs, 
en  partant  des  pressions  de  dissociation  normales,  à  6*^'' 
el  7'^"',65  au  lieu  de  ^^-"^8  et  5'^''',5.  Il  peut  se  faire  que 
les  réactions  qui  se  produisent  ne  soient  pas  représunlées 
exactement  par  les  équations  précédentes,  par  suite  de  la 
formation  de  corps  inLermédiaires,  chlorhydrates  basiques 
des  bases  précédenLes.  En  tous  cas,  il  y  a  certainement 
une  erreur  soit  dans  la  nature  des  rêtiutions  admises,  soit 
dans  les  nombres  thermiques;  le  renversement  des  chaleurs 
de  réaction  psv  rapport  uux  pressions  de  dissociation  ne 


inf 


M^rif;\nv, 


Liissu  aucuu  doute  âiir  <:«  point.  Je  me  propose  d'aillem 
an  rcviinir  .sur  ces  (|Licsiiiins. 

IV.  Soit  encore  l'action  de  l'acide  siilfnriqnc  sur  le 
fluorure  de  ctticiiiiii.  (]ui  conduit  à  l'itiiiiatlou  tliermiquei 

soil  par  inniéciile  f^iizciise  ^'""',1. 

Le  gBZ  fluorhjdriniic  bout  sons  U  presiion  iilimtsphc-J 
piijiie  11  1,9", 4  *'-^  \Hiisi!df.y  par  suite,  une  chaleur  de  vo- 
latilisaLÎon  voisine  de  (i'^''',^,  no  tnlire  bien  8ii]>érieurà3'''',i; 
il  en  résulte  «pic  la  réHCliou  |itéc<''deQte  n'est  pas  rtîvcr- 
sible  et,  p;ir  suite,  n^esl  possilile  qu4?  danin  le  sens  de  la  niîsQ 
en  liberté  du  g;az.  ■ 

V.  Lalranst'ormaliondn  sulfate  de  plomb  sec  en  sulfure 
correspondrait  ù  une  id)sniptio[i  de  chiileiir  île  8*""'  supé- 
rieure ù  la  clialeiir  de  formiition  du  sulfate  acide  de  pEomb  ;1 
la  réaction  n'est  donc  pas  réversible  ; 

Sn*Pb,„i.+  l|îSg„.=  SOWl*u„  -   PbS.„i.-  R<"-". 

Il  nVn  serait  plus  de  même  si  l'on  rempld(,iall,  dans  I 
svslème  précédenl,,  l'acide  siilfiit'ic|UK  concenln'  par  l'acide 
sulfuri(|ue  clendu.  Supposons  en  ilernier  eu  (|uatitilé 
sufHsfinle  pour  (pic  la  réftctloo  ne  modifie  pas  sensiblement 
SB  concenli-ation  el  que  par  snilc  le  svslème  reste  mono- 
varianl.  On  aura 


SO*Pl>.„i,+  H»S„,.^SOtII^„„,i,,-t-PbS- 


■9^-"',  9 


ponr  H' S,  (pii  boni  h  —  73-;  on  a  sensiblement  ^^'',4  pour' 
ebaieur  de  vaporisation.  H  en  rt-sidle  ipic  lu  réaclioiï  doit 
être  réver.si3jle. 

IjC  gai  snlfurlqne  élant  aolubic  dans  l'eau,  le  sjslème 
étudié  ne  correspoud  pas  iîx:i<"lL'im;iit  an  sjst«*me  tjpe,  où 
l'on  suppose  le  ^az  insoluble  dans  le  liquide.  Avec  celle 
réserve,  on  aurait  pour  la  lempémlure  normale  de  disso- 


> 
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ciatinn  un  nombre  voisin  de  177".  Il  sera  facile  en  louscas 
<le  tnetlrc  en  (-vidcnct;  la  réversihitilé. 

VI.  L'action  du  magnésium  auf  tVaii  «ngendre  de.  la 
inngnésie  très  peu  soluble  dans  IVaii  : 

L'eiidotlieriiilcllé  dti  gjslémr^  «léntojitre  imnicdialcmcQi 
rirriS'i?rsilitlilé  de  La  réaction,  qui  n'est  possil>1e  {|iie  dans 
le  sens  de  l'action  dit  inagiié^iiiin  axtr  Tcaiii  niélul  qui 
devrait  alLtiquer  l'nan  tiiV\à  à  la  tempéra  tu  ic  ordinaire  s'il 
n'y  avait  pas  de  frotlem«?nt.  I]  en  «si  de  ménic  jioor  le 
calcium  : 

Cfl  1 011  )%e,.  4-  n»„,,  -  Cû,oi.  -^  an'Oiiq.  -  7f'\&. 

VII.  L'azolatc!  d'aromoiiium  fondu  se  décompose, 
comme  on  sait,  sous  rinlliieiice  di'  la  chaleur  en  oxyde 
axoteux  cl  vapeur  dVau,  seuls  produits  de  ta  réacUoii 
(^uand  celle-ci  est  coiiduÎLe  régulièrement.  On  u 


cl,  dons  le  cas  du  sel  liquide,  la  chaleur  de  réaction  esl  né- 
gative et  8upérîeiu-e  en  valeur  alisoliie  ii  g^'^^^i  el  voisine 
de  —  l5^''j  d'après  la  chaleur  de  dissolution  du  sel  : 

On  en  conclut  immédiaLemenl  (.pie  La  l'éactiori  est  irr<^- 
vcrsihle,  possible  seulement,  dans  le  sens  de  la  décompo- 
sition du  sel. 

VI M.  L'ajition  de  l'acide  sulfuriquie  concentré  sur  le 
linc  avec  mise  eu  libciLé  d'hydrogène  est  une  réaction  ir- 
réversible. On  a,  en  flliït, 

SO*  Zn«,,.  ^  ll»„,.  -  SO'  n»u.,  -  Z»^i  -  3;"',  4. 

L'endûlJicimicilé  ne  rend  possible  que  l'attiiin  du  zinc 


io8 

sur  l'acide  sulfuriquc.  C'est  cncITetcequi  se  passe  dans  II 
voiiiinage  de  la  Icmpérature  ordioaire,  commu  t'a  moatré 
M.  Dilte(');  mais,  lorsque  la  température  s'élève,  au  sys- 
tème précédenL  .se  .siibstilue  un  sîystème  plus  complexe, 


SOV.-»-Sf>*Kn,„i, 

-f-  [  n  —  2  I  SO*  II',  ■!  Hî Oir.f,  ^  Zn,oi  - 


nSO>H» 


llq.i 


qui  ne  rentre  pas  jusqu'ici  dans  le  cadre  de  nos  études. 

IK.    Examinons  de  môme  l'aclion  de  l'hydrogène  sur  I 
stdfate  d'argent,  très  peu  soluble  dans  l'eau.  Nous  avons, 
en  supposant  toujours  la  liqueur  sulfurique  en   quantité 
considcrablej 

qui  forme,  avec  cette  hypothèse,  un  sj'slème  monovarîaot 
réversible. 

La  diâsocialioD  normale  correspood  à  uDe  température 
1res  élevée,  à  laquelle  le  s^'stèuie  précédeul  ne  peut  plus 
subsister.  Dans  les  conditions  où  l'acide  sulfurique  étendu 
existe,  la  pre&sÎDQ  de  dissociation  est  inlinimunt  petite, 
c'est-à-dire  pratiquement  nulle,  et  par  suite  la  réaction  ne 
peut  s'effecluer  que  dans  le  sens  de  la  mise  en  liberté  de 
l'argent.  Celle  précipitation  de  l'argent  est  un  fait  depuis 
longtemps  connu. 

Comme  on  le  voit,  la  réaction  ibéori  que  ment  réversible, 
mais  Sivec  une  j>rcsâiou  de  dissociation  tulÎDiment  petite, 
devient  pratiquement  irréversible.  Si  la  température  nor- 
male de  dissociation  n'était  pas  si  élevée,  il  y  aurait  quelque 
espoir,  en  opérant  en  tube  scellé  au-dessous  du  point 
critique  de  l'eau,  de  mettre  en  évideoce  la  mise  en  liberté 
d'bydrogène;mais,à365",  la  pression  de  dissociation  serait 
encore  extrêmement  petite.^ 
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X.  L'oxjde  d'argeat   est   faciUiucal     rédticlilile    par 
I  hy(irng;i>ne;  on  a 

» Ag(OH  )i«.,  -^  H\„.  =  t  Ag«,.-+-  aH*0„g.  -k6oO',  4. 

La  facilité  avec  laquelle  t'ox^'de  d'argent  se  dcsh_jclraLe 
semble  tndi(|iier  que  sa  chaleur  d'h^'dralatîon  ne  dépasse 
gnére  la  chaleur  de  solidification  de  l'eau.  En  admet- 
Unt  2''''  pour  celle  valeur,  nous  obtenons  60*^"',  4  pour  la 
chaleur  dt^gagée. 

Comme  précédemment,  on  voit  que  la  réactloo  est  pra- 
tiquement irréversîMc,  l:i  pression  de  dissocialfon  du  sys- 
tème (^tant  infiniment  peliti;  dans  les  conditions  de  tempé- 
rature où  l'eau  peut  exister  à  l'éLat  li^^uide.  S'il  n'j  a  pai» 
de  fi-oLtemenl  à  la  température  ordinaire,  l'hydrogène  doit 
réduire  l'oxyde  d'argent.  C'est  en  effet  ce  que  l'expérience 
démontre  eL  la  réaetiou  est  pratiqucmcnl  complète. 

XI.  La  courbe  de  dissociation  du  .sulfate  d'argent  so- 
lidcj 

b  SO'e„.-+-  0^^,-h  AgVi,;^  SO*  ,\g»M,i.-l-  a?"^"',», 

ïurail,  en  admettant  ia  même  chaleur  de  formation  à  haute 
température,  comme  température  normale  de  dissociation, 

^ sulfate  d'ai'gent  fond  au  rouge  sombre,  sans  éprouver 
jompositiûn,  et  il  faul  atteindre  le  rouge  vif  pour  dis- 
socier le  sel. 

A  partir  de  lu  fusion,  la  dissociation  suit  une  courbe 
plus  inclinée,  ce  qui  a  pour  effet  de  reculer  cette  tempé- 
rature. 

En  admettant  que  la  relation  conâLatéc  entre  les  tempé- 
ratures normales  de  sublimation  et  de  vaporisatiou  siib- 


2X3;  ' 


soit        1047°  c. 


1  IV 

sisie  ii-i,  on  aurait 


c.    u\Ti(;»o?t. 


Tp  =  Ta  X 


32 

3^' 


ce  qui  duninMaiL  cn^ruih  1 4oi>"  ;  lii  dissociahon  iioiiuale 
s#!  ferait  ainsi  dans  le  voisinage  de  i  loo"  C. 

XII.  L'acide  stilfutiijue  conceniré,  en  agissant  snr  ïe 
chlorure  cuivriquu,  a  duiitiû  à  M.  Colsoo  (*)  ud  dcg^ge- 
menl  de  gaz  ctïlorliydri<]ii(!  Hmilé.  Les  pressions  imcsurêflj 
oui  élè  les  suivantes  : 


A  ce  système 

SO»(:ii,^,,-i.ïH0lj„.i'CuClVi.-f-SO*l!»ii(,.+  i7'^'i. 

correspond  uoc  courbe  p.  La  conipuraison  de  cetleeourl 
avec  la  courbe  dndissficiationde  AzO''  Az  11  *.|AzH^  permet 
de  calculer  83"  comme  tcnipprattire  normale  de  dissocia- 
tion. D'an  Ire  part,  la  chaleur  de  réaction  précédente 
donne  i^r"  j.iour  celte  même  température.  LVcarl  d'une 
quarantaine  de  degrés  prôst^nlé  par  ces  deux  températures 
peut  tenir  »  une  pclilc  erreur  dans  la  chaleur  de  réaction 
ou  bien  encore  à  la  foriuation  d^uu  coi'ps  intermédiaire^! 
tin  suli'ochlorure  ou  un  chlorhydrate  de  chlorure. 
XIU.   L'hydralc  de  chloral 

CCl"GHO,.„-i-HïOj„r^CCl>GH(OH)npi.-aV^',î 

boni  à  9"^",  5  en  se  décomposant  en  ses  deux  conâtiluiials^i 
tous  deux  volatils.  Qiicllpest  la  valeur  de  la  conslanlc  pour] 
un  semblable  syslhme?  IJatis  le  cas  de  corps  solides,  ii] 
constante   passait    de    3a    à    3^,    lor&qiie    la    di&sociatioE 
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(lunnail  iiciw  gaz  en  proportions  t^quimolèciilaircs;  aiJ- 
motlons  f|iiVllfî  varie  ici  proporlionnellement  et  passe 
de  us  à  36;  on  peut  alors  calculer,  à  ptu-Lîr  de  la  clialeiir 
dégagée,  la  lempératiire  normjile  de  dlssocialion  ;  oti  trouve 
ici  190".  L'ccarl  ici  dépasse  cei't<i(oemeiil  tcjutc;»  les  erreurs 
expérimentales,  mais  il  faut  remarquer  qui;  ta  coosLante 
est  hjpolhi^liqii*'  et  siirtonl  que  l'hydrale  de  chlcirat  pr*5- 
senle  à  l'éluL  Ii<|iii(l4;  dca  <:Iiuiigerruriils  d  i-iaL  ijiii  com- 
pliquent [e  pi-ol)l<*iiic  cl  entraînent  certainement  une 
courbe  de  dis>ociiilioii  anormale.  La  prévision  du  phéno- 
mène devient  alors  très  grossière  et  perd  toute  précision. 


Systèmes  monovariants  se  dissociant  en  donnant 
un  liquide  à  cùté  des  gaz. 

M.  Bouzalu  rapprofîlii^  loiiLes  les  courbes  dedissocinlioa 
étudiées  qui  rrntrent  dans  \f  système  gi^néral 

^.iz.    -  Iii|,  r^  sdL, 

dans  ]ec|uel  un  liquida  se  dissocie  en  un  liquide  cl  un 
gau. 

Les  courbes  de  dis50<;ialion  des  hydrates  de  gar.  sont 
très  seasibleinuDl  juiruilèle!.  cl  constituent  un  faisceau  de 
courbes  moins  inniinées  sitr  l'atc  des  T  <|tic  les  courbes  a. 
iBicJi  enlendii,  il  fauL  laisser  rie  côlé  les  gaz  quf  sont  liés 
'Sohibli^s  dans  l'eau:  Il  ne  peut  plus  y  avoir  alors  de  paral- 
lélisme dans  les  propriétés  de  systèmes  contenant  des  gaz 
avec  des  coefficîenLs  de  solubilité  et  des  clialtjursde  disso- 
lution variableïi  de  Itiii  à  l'autre.  En  tous  cas,  avec,  un 
liquide  de  lension  de  vapeur  négligeable,  une  faible  solu- 
bililé  des  g»?,  dans  ce  liquide,  rien  ne  s'ujipo.sc  à  l'houni- 
logie  de  ces  courbes. 

On  se  trouve  donc  ici  en  présence  d'un  troisième  réseau 
de  courbes  de  dissocialioii  que  j'appellerai  v. 


I  i:^ 


C.    KATICNOH. 


Comme  nous  l'avons  vu  pr/Tcêdemmenl,  le  nombre  tlee 
soliiies  ne  piiiais^anL  pas  mudiHer  les  courbes  de  dissocia- 
tiorij  les  courbes  y  correspondront  au  système  général 


»1I9. 


.-D, 


'ml- 


Al 


mi 


Ko:.- 


d: 


toi* 


en  nous  ptaçaol  dans  le  cas  simple   où   A  est  insolubh 
dans  B  ainsi  que  Its  solides  C,  ...,  D',  en  même  temps 
que  la  tension  de  D  est  néj^lîgeaLle.  Si  Foo  ue  &^é1oigD< 
pas  trop  de  ces  conditiona  idéalest  le  système  ne  sera  pasï 
modifié  scnsibleoient. 

VARUTION    D'BNTROMK. 

La  courbey  passani  en  uti  point  du  planifiant,  plus  re- 
levée que  la  courbe  a  passant  au  même  point,  il  en  résulte 

que  ^t  qui  varie  proportionnellement  à  -^  ou  à  la  tan- 
gente de  la  courbe  au  point  considéré,  possède  une  plus 
grande  valeur  dans  le  cas  des  courl>es  y. 

On  connaît  peu  de  déterminations  calorimétriques  eK- 
pcrimentales  pour  ces  systèmes.-  Mais,  comme  l'Iiomologie 
des  courbes  entraîne  la  constance  de  la  variation  d'entro- 
pie,  il  suffira  d'avoir  quelques  déterminations  pour  fixer 
ta  valeur  de  la  constante.  H 

M.  ViLlard  (')  a  tHudié   la    dissociation   et   mesuré  la 
chaleur  de  ibrmalion  des  hydrates  formés  par  les  gaz  Az^'O, 
CO»,  C-'H*   tt  C^H».  Il  a  trouvé  les  valeurs  ihermït 
suivantes  à  la  température  de  la  glace  fondante  : 


An'OgM, 

+  6HiO,i„, 

^\/.iO 

.GH>0,ui,-+- 

i5™, 

M^ 

C0*(„. 

+  6H' 

■On^ 

^-CO' 

.6IM0..I.- 

.4^', 

i9. 

C*HW 

^-GHî 

'0,i,. 

,>  (>  H' 

.«nH).„i.-h 

n'-- 

.i. 

C*HV. 

^-6U: 

'Oug. 

,^GHi^ 

.tiH»0„i.-^-i5t^, 

>4. 

C)  A/in.  de  Chim-  €t  de  Phyt.,  ■^'  série,  1.  \1,  i8çi7,  p.  1S9. 
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Les  tensions,  ilt'lcrmini-cs  au-di: issus  de  la  [ircs.sic)n  iiL- 
mOT^pHérique,  peuvent  ^tre  utilisées,  par  comparaison  avec 
la  courbe  de  dîssociiiLion  <Ie  l'hydraLe  de  H^S,  par 
exemple,  pour  calculer  la  température  normale  de  disso- 
cialiou. 

Les  rapports  R  prennent  loa  valeurs  suivantes  et  con- 
luiscnt  aux  tcmpéralures  indiquées  : 

R.  T. 

A»"0 i,o8i  »53 

C0« i.ogi  :i5o,5 

CM[* i.olii  a57,.( 

C«H» i,o(u  a57,4 

Les  chaleurs  de  réaction  sont  mesurées  à  une  tempéra- 
inre  1res  voisine  de  la  Icmpéralure  normale  et  corres- 
pondent bien,  par  coiiiji^({ucnt,  à  la  idialeur  qui  doit 
intervenir  dans  le  calcul  de  l'entropie. 

On  en  déduit  pour  ^  : 

Q. 

T 

CbI 

Ax*0 o,n5s^ 

C0« o,(j5<j4 

G*  H* o , 0398 

G'H* 0,0598 

Remarquons  que,   lorsque   la  dissociation  se  produit, 

jne  partie  de  ]a  molécule  gazeuse  mise  en  liberté  reste 

dissoute  dans  l'eau  également  rendue  libre,  et.  par  consé- 

■quent,    ce    pliénom^nc    secondaire    niodilie   un    peu    les 

lombres  thermique.':  précédents  relatifs  à  la  molécule  gà- 

ïu^e  isolée  tout  euiière  â  relia  gazeux. 

Toutefois  Pi'carl  qui  en  résulte  est  asscx  faible.  En 
bOcI,  d'après  les  données  mêmes  de  M.  V'illurd,  au  lieu 
de    i5*''',o4,    on    doit  avoir   dans    le    cas    du    proloxyde 

^M.<itCJttm.tt(teP/ift.,^-»ér\ii,  t.  XIV.  (  «ai 'tf^S.)  8 


il4  C.    MATtUNO». 

d'uzole  i4'''',7i  ce  qui  abaisse  ^  de  o'-''',o5g4  à  u*^'',oï 

Diins  le  cas  de  réili_ylène,  dont  la  solubilité  est  négli- 
geable, le  nombic  o'esi  pas  modifié;  avec  l'acéljl^Qe  ^ 
devipnt  o*^"',n587. 

On  peut  délenniner,  d'autre  part,  les  chaleurs  dt 
réaction  par  ht  formula  de  Clapcyron.  C'est  ce  que  j'aî 
fait  en  prcjjaiit  les  lempéruliirea  correspiKidaiiL  fiu\  deux 
pressions  de  G'""  et  lo*"". 

Q 

T 

Cal  CdI 

Aa'O J  Jii)-'  o,ofi'J 

CO' l'.jOfi  o.olln 

G'H' ni,54  u,oli3 

Les  valeurs  de  À  sont  un  peu  augmeniées,  comme  on  pôî 
vait  le  j>i'.'voir.  La  cbaleiir  de  réaction  mesurée  an  cMlori- 
mètreesLrcludveù  la  couibuslion  de  i  "'"'  de  j^azavec  filPOl 
liquide  pour  engendrer  i'""'  d'hydrate.  La  clialcur  dé\ 
l'éaclion,  déduite  de  lit  formule  de  Clapeyroci,  se  rappnrteJ 
ail  sij;i]c  pn-s,  à  la  dissociation  de  l'ii^drute  avee  mise  enj 
liberté  de  i"'"'  gazeuse,  ce  qui  entraîiie  la  déctinipositîooj 
d'une  qnantilé  d'Iij'di'ale  un  peu  supérieure  à  la  iiioléciile,] 
alîn  de  coni|ierisei'  la  portion  dn  gaz  lestée  dissoute  dans-' 
IVau  uiise  siiriulUinèinc^nt  en  liberté.  Clelle  :iecot)de  valeur, 
de  Q  est  doue  pluâ  {grande  que  la  première. 

Les  valeurs  de~*  déleiwinées  par  l'emploi  de  la  for"] 
mule  de  Cliîipeycnn,  spiiml  doiic  d'iiiitaiit  plus  grandes  qu< 
le  ^ai;  est  pins  soluble.  Klleclivemenl,  dans  le  cas  du  gai 
sulfureux,  on  calcule  19*^"',  83  avec  une  température  nt>r 
inalededissoeialionde  280",  soit,  pour  ^.  la  valeur  o'^'jO^ChiJ 

Avec  l'hydrate  de  chlore,  M.  de  Forcrand  {')  a  mestii 

(')  Comptes  rendus,  t.  CWXtlI,  1901.  ji.  îaû.']. 


crvNniTions  tie  possidilité  de  certaines  réactions.     i  i  5 

(lirertcmenl  au  calorimètre  iH*'*',»^,  mais  il  convient  de 
faire  dans  celle  opi^ralioii  une  correction  due  à  la  pré- 
sence du  chlore  dans  l'eau  imprégiiaul  Pli^drale,  correc- 
tion qui  me  parait  pn;senter  unu  certaine  incertitude. 
D'aulre  pari,  les  courbes  de  M.  I^  Cliatelier  cl.  de  Roo/.e- 
boom  donnent  respechvenienl  17''"',  4°  et  I7'^*',îj5. 
M.  de  Forcrand  admet  la  valeur  de  iS'''''',3ii.  On  en  déduit, 

pour^. les  valeurs  o*^"', 063, o*^''',oC37  et  o'^''',o65.  Eu  rap- 

porlani  Q  à  la  molécule  d'hydrate,  ces  valeurs  doivcuL  di- 
minuer légèrement. 

D'après  tous  ces  faits,  il  apparaît  donc  que  la  valeur 

Je  ~  doit  être  voisine  de  4io,  quand  on  rapporte  la  quan- 
tité de  clialeuc  à  la  dissociation  de  i"*^  d'hjdrate.  Nous 
admettrons  provisoirement  la  valeur  60,  quitte  à  préciser 
plus  tard  ce  nombre  p:ir  de  nouvelles  recherches.  II  irn- 
por  le  cepc  n  dan  t  de  rema  rq  lier  que  les  qn  a  Ire  gaz  précédents, 
sauf  le  gas^  carbunique,  ont  l'avantuge  d'élre  assez  peu  so- 
lubies  dans  Tenu  et,  parsnile,  de  convenir  pour  la  fixation 
delà  coaslaote  cbercKée. 


PBKVISION    DB»   K£.\CTIOKS. 


Il  Si  l'on  généralise  les  faits  qui  viennent  d'être  exposés, 
ta  pourra,  comme  dans  les  systèmes  précédemiiieut  étu- 
diés, énoncer  les  conditlims  de  rèversildlllé  de  lii  réaclion 
générale 

où  Q  désigne  totijonrs  la  chaleur  de  réaction  à  la  tempé- 
rature normale  de  diS'.'îuciation. 

La  réaciiou  sera  réversible  si  la  courbe  de  dissociation 
e<^L  tout  entière  Hu-de«<sODiâ  de  la  courbe  de  vaporisation 
du  liquide  A, 


C.    MiTir.<tON. 


logp  =  a  +  ilogQ4-^Q  —  ft  logT 


Téqi 


I  générale  d( 


foi 


I  courbes  y  en  tonctiondeQ.  Comi 
ces  courbe*  ont,  en  un  même  point,  un  coefficient  angu* 
laire  supérieur  à  celui  des  courbes  de  vaporisation,  la 
courbe  y  sera  tout  enti^-re  au-des.90uâ  de  la  courbe  de  va- 
porisation, si  Q  est  supérieure  à  la  valeur  de  Q^  relative  à 
la  courbe  y  passant  par  le  point  critique  du  gax  A. 

On  pourra  donc  délecminer  pour  chaque  gaï  la  valeur 
de  Qp  qui  lui  correspond,  et,  lorsque  Q  sera  plus  grand 
que  Q,.,  1.1  réaction  sera  réversible  dans  toute  Pëchetlâ 
des  températures. 

Au  contraire,  si  Q  est  plus  petit  que  Q^,  la  réaction  sera 

Fie-  1- 


iTL 


C 


théoriquemeiiL  toujours  possible   d'une  façon    réversil 
au-dessous  d'une  certaine  lempcrature.  Kn  effet,   toute»' 
les  courbes  y  situées  au-dessus  de  la  combe  CC  rencoo- 
ireronl  nécessiiiremenL,  soÏL  la  courbe  de  volaLtIisation  CD, 
soit  la  courbe  de  siiblimalion  FD,  toutes  deui  plus  incli- 
nées sur  l'axe  des  T  que  les  courbes  y  {fig-  7)- 

La  réaction  ne  sera  réversible  qu'au-dessous  de  la  tem- 
pérature correspondant  au  point  de  rencontre.  Au-dessus 
de  cette  lempéralure,  elle  ne  pourra  se  produire  que  dans 
Je  &ens  de  la  mise  en  liberté  du  gaz.  _ 


COXDlTtONS    DE   POSSIBILITÉ  U£   UEKTIIHUS    RÉACTIONS*        ll^ 

La  température  normale  de  dissociation  T  sera  supé- 
rieure a»  point  d'iihiilliiion  T»  du  gax  A: 

T>To. 

Comme  ^  =  o'=»',nOo  et  que  Tot=  (L -i- S)o'^»',o3o,  U 
>ndiiioD  de  possibilité  pri^cédente  peut  s''écrirâ 

Q>-i(L  +  S). 

Si  donc  Qesl  compris  entre  a(L  +  S)  elQ^,  la  réaction 
sera  réversible  iiu-dessoiis  d'une  certaine  température 
comprise  entre  la  température  critique  de  A-  ei  sa  lempé- 
ratured'ébullilioii.  EuOn.  pourQ  <  3(L  -f-  S),  la  réaction 
sera  théoriquement  réversible  au-dessous  d'une  cerlaine 
Icmpcralurc  inférieure  à  la  température  d'ébuililion  de  A. 
Dans  la  plupart  des  cas,  celle  température  sera  ai^sez  basse 
pour  éLre  contenue  dans  la  zone  de  frottementct  par  suite 

^^la  réaction  sera  pratiquement  impossible  à  réaliser. 

^H    On  arrive  donc  finalement  à  la  relation 


Q>a(L-4-S) 


comme  condition  imposée  pratiquement  à  la  possibilité 
de  la  réaction. 


iPPLICATIOHB. 

1.  Les  considérations  précédentes  seront  appliquées 
comme  précédcoiment  à  la  discussion  des  réactions  chi- 
miques. 

Sotl,  par  exemple,  le  tétratfiionate  de  potassium,  qui  se 
décompose  au-dessus  de  laS^cn  donnant  du  gaz  sulfureux, 
du  soufre  et  du  sulfate.  On  a  la  réaction 

qui  rentre  dans  le  tjrpe  étudié. 


Tl8  ^^^^V         C.    -MÀTIGNOH. 

L  +  S  dans  le  cas  du  gax  stilfiireiix  e$t  égxl  à  7*^**195^ 
et  a(L  +  S)  est  égal  à  r5^"',go.  Il  en  réswile  que  li 
réaction  ne  poiirrail  être  réversible  qn'au-dcssous  Je  —S**, 
mais  à  celle  lempéralure  la  réaclioji  ne  se  produil  plus;  il, 
y  a  donc  irréversiblliLé,  el  à  laô*  il  serait  impossible, 
quelle  que  soiL  la  pression,  de  combiner  le  gaz  sulfureuï.1 
avec  le  soufre  el  le  sulfate  pour  engendrer  du  li-lrutliio-j 
natc. 

Lccj'anurecle  pulassium  ciiaulTé  fond  facilement,  taacliS| 
que  le  ryanale  peul  exislcr  à  l'élal  solide  jusqu'à  des  lem- 
péraliires  fort  «levées  ; 

L'oij'gènc    devra  ae  ftser   iacilement  sur  le  cyanure, 
comine  Piodiqiic  l'eupérience.  Au  cOTiIraire,  on  n^a  jamaisi 
iMi  constater  la  réaction  inverse,  la  dissociation  du  cyanaLcJ 
en  cyanure  et  oxygène.  En  négligeant  la  variation  de  It 
chaleur  de  réaction  avec  la  tetnpt^ralure,  on  arriverait  à 

-rsn--F-''5t>o''ab!., 


c'esl^à-dïre  à  2oo<i"  enviroo  pour  la  température  normal 
de  diâsocialion. 

La  zone  de  révcrsiUililé  pratique  correspond,  comm 
on  le  voit,  à  des  températures  extrêmement  élevées. 


PAaaAGK   d'vHE   COERM   a  A   inv-R  COURBK  y.       . 

Quand  un  corps  solide  faisant  partie  d'un  système  a  et 
situé  dans  le  premier  membre  de  l'équation  vient  à  fondre, 
la  courbe  de  dissociation  x  est  alors  remplac(?e  par  une 
courbe  y,  ayant,  comme  point  commun  avec  la  première, 
le  point  de  fusion  du  corps.  Inversement,  quand  la  tempe- 


c'iMMTiDNA  nr.  pnMiBii.rTÉ  DK  .cBnTJliKF.fi  n^.kr.Ttotts, 

iturc  s'abaisse  ot  que  le  corps  liquide  se  sotirJilie,  on  passe 
d'unp  courbe  y*  ""c  courbe  a, 

M.  Le  ChiiLelier  (  '  )  n  déjii  étudié  ce  passade  dans  le  cas 
Hc  l'bydralc  de  clilore;  il  a  monlr»'  qiip  le  rcmnlacomcnl 
de  Peau  liquide  pur  ki  ^ime,  dans  le  s^âLornc  un  cquilitire, 
avait  pour  but  de  donner  une  nouvelle  coiirlie  de  di<i9a- 
eialion  plu»  inclini^e  sur  Yaxe  des  trmpératnrcs  que  la 
première. 

Roozeboom  ('),  qui  a  cileciué  plus  lard  des  mesares 
de  dissociation  de  Thydrale  de  clilorc  avee  rt-aii  liquide 
el  l'eau  solide;  a  donné  des  nombres  qui  peuvent  <*tre  uti- 
lises pour  calculer,  pur  exemple,  la  lempératiire  normale 
do  di&soeîaLioti  du  Njslèine  où  intervient  I»  glace  : 

ClV..-*-*îtl'0,.i.iiiGI».GH*OM,i. 

D'après  Roozcboom ,  ces  deuT  courbes  5c  coupent 
k  —  t*",a^.  Au-dessus  de  ce  point  doit  commencer  une 
courbe  Y  enltèrfuiteuL  déterminée  soit  par  la  «loiinaisKancc 
du  point  triple,  soit  par  la  connai^-sance  de  la  cbalcur  dé- 
gagée dans  la  réaction. 

Les  courbes  de  M.  (_^  Chatelier  et  de  Rooiteboom  ont 
donné  i7*^"',4el  i;'''',8  uomme  cUaleurs  de  réaction.  Eu 
prenant  la  moyenne^  nous  aurons  i^'^°',6.  Je  préfère  ce 
nombre  à  la  valeur  i8'^"',.'î  admise  par  M.  de  Forcraod,  à 
Cause  de  la  solubilité  du  chiure,  qui,  comme  je  Tai  fait 
remarquer,  a  pour  efTct  d'augmenter  la  valeur  de  Q  : 

ClV.-»-61''Oii«.^CI«.6Hï0.ni.-*-i7'=".B, 


GIV..-  fi ÏI'0«,|  ^  Oh.6 II» O.nr. 


+    fl«'\7. 


La  chaleur  de  réaction  dans  le  second  cas  est  diminuée 
de  six  l'ois  la  Vflleur  de  fusion  de  la  glace,  soit  6  X  i'^''t4» 


l'I  fiecherrhex  stu-  (ex  r'quSUhrftf.  p,  tîifi 

\-y  ttecueii  des  l'tav.  rtiim,  rits  l'ays-I)at.  t.  IV,  p,  Snj. 
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C.    MATIftHOK. 


On  (léduil  de  U  la   température  normale  de  dissQci8ti< 
du  système  solide  : 


y. a 


fi.o:î: 


a«7",5     ou     i4%5C, 


18' 


il  obLcni 


30" 


Avec  10^"', lî  on  aurait  oliLenu 

On  peut,  d'iiiure  part,  uliLîscr  les  tensions  du  sjslème 
aûlide  mesurées  par  I\oo/,eboom  pour  évaluer  la  tempéra> 
tiire  qui  correspondrait  à  760.  fl 

Comparons,  pour  cela,  un  poini  fie  cette  courbe  avc^ 
un  poiut  correspoûdanL  de  la  courbe  Zn  Cl='. a  AïH',  suit  à 
aau"""  de  pression.  M 

Les  températures  correspondantes  sont  respectivement 
335"  et  a7i"pour  ZnCl'.aAzH*  et  l'hjdrai-c  de  chlore,  ce 
qui  entraîne  pour  R  la  valenr  i,a36. 

La  température  normale  pour  le  chlorure  est  362,7; 

elle  est  donc  pour  l'hydrate  ■■-  ~  =1  "^9^  Ai  soit  îo",  4  C. 

La  concordance  est  aussi  grande  que  possible,  étant 
donné  le  degré  de  précision  que  comporlenL  de  semblables 
relations. 

Si  même  jVvais  adopté  pour  Q  la  nioyeane  des  trois 
valeurs  17,41  '7|S  ^^  i8j3,  soii  17,8,  j'aurais  obtenu 
ao",7. 

M.  Vitlard  n'a  pas  étudié  les  courbes  d'équilibre  de  ses 
hydrates  gazeux  en  présence  de  In  phase  glace;  le  pro- 
toxyde  d'azote,  dit-il,  ne  se  combinant  pas  n  la  glace.  Il  y 
a  là  certainement  un  frottement  qui  doit  disparaître  dans 
des  conditions  convenables.  Quoi  qu'il  en  soit,  on  peut 
déterminer  cette  courbe  a  priori  par  deux  méthodes  dif- 
férentes :  i"  en  faisant  usage  de  la  chaleur  de  réaction; 
a"  en  tenant  compte  d'une  donnée  expérimentale  fournie 
par  M.  Villard,  la  tension  de  dissociation  de  l'hydrate  eu 
présence  de  l'eau  liquide  à  la  température  zéro.  11  est  cer^ 
tain  que  le  point  commun  à  ces  deux  courbes  devra  èlce 
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ati-dc»$Oiis  de  zéro,  maïs  peu  éloigné  de  cGllc.  tempéra 
tiire.  La  courbe  a  du  second  sj^slènie  se  trouve  délfriniaée 
par  la  connaissance  de  ce  point  qui  lut  appartient. 

J'ai  voulu  montrer  qiie  ces  deux  façons  de  procéder 
donnaieiU  la  même  courbe  et,  par  conséquent,  la  môme 
température  normale  de  dissociation. 

Si  Ton  adopte  la  cUuletir  de  réaction  i6'^*',2C)  déduite  de 
la  forinuli;  de  Claiicyron  pour  l'h_ydraie  d'oiyde  azoteux, 

Aa«0,„  +  f.HïOnq.rïAï»0.bHïO«,i.-t-ifi'-»','*9, 

OD  en  déduit  pour  in  système  à  partir  de  l'eau  solide 

Ai»0^,.-4-6II»Ok,i.^Aï»0.6H*Owi.-4-7'^',89, 

et  pour  la  température  de  dissociation  sou&  la  pression 
almosphérique 

^  =  î46"  ab». 

D'autre  part,  l'hydraie  azoteux  en  présence  d'eau 
liquide  possïïde  à  «"  une  pression  de  g""",;»  ^=  ^aa'"*";  en 
Tililisant  la  coiiibc  de  dissociation  de  AïH'Ct.^  AxH',  j'ai 
déterminé  par  lillonnenienl  la  température  qui  donne 
celle  pression  :  eJle  est  éijale  à  Soo". 

La  comparaison  donne 

„        'ioo 

Comme  la  température  normale  pour  le  chlore  est  de 
26^^,6,  on  en  déduit^  pour  T,  'i^'i°  absolus. 

Nous  avons  trouvé  précédemment  ayjS"-  I'  y  3  """i  con- 
cordance aussi  parfaite  que  possible  eu  utilisanl  deuK 
point*  de  départ  très  did'érenls  :  d'une  part,  la  chaleur  de 
fusion  de  la  glace  et  la  chaleur  de  réaction  à  partir  de  l'eau 
liquide,  et,  d'autre  part,  un  point  de  la  cuurbe  de  la  dis- 
sociation du  premier  système. 


raa 
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J'ai  fait  Icâ  mêmes  calculs  avec  l'hydrate  carbonique. 
La  cltaJcur  de  réaction  avec  la  phase  eau  liquide  est  de 
i6^''',i6;  avec  la  phase  eau  solide,  elle  sera  de 

ir,,ifi  — i,ix  6  ^  ;,76, 

et  la  température  iiurmulc  de  dissociation  sera  doue:,  dans 
ce  cas,  de  a^2",5  absolus. 

D'iiuLre  [>arl,  M.  Vïllard  a  trouvé  â  o"  une  pressioD  de 
dissociation  de  la''*"',^  pour  le  système  liquide.  La  courbe 
aUuiiit  cette  pressioa  à  3o3".  Ou  en  déduit  II  =  r,i  lo,  et, 

par  suite,  T  ^= — i-^  =  a4i",  oombre  concordunt  avec  le 

précédent. 


HlfACTlOKS    DANS    LH8UUeLL£S   ON    FAIT    INTERVENIR    UK    FURTI 
PBKSBIONS. 

Considérons  une  réaction  formant  un  système  mono- 
variaiit  avec  interveiition  d*un  seul  gaz.  Si  la  coui'be  de 
dissociation  AB  rencontre  la  courbe  de  vaporisation  du 
gar.  DC,  cyniiiie  l'Indique  la  fij-iirejOn  vuit  que,  aui  tem- 

Fig.  8. 


pcraturns  supérieures  à  celles  du  point  *),  h  rt^action  n'est 
phi«  réversible;  elle  ne  pcul  se  prtiduirc  que  dans  le  sens 
de  la  mise  en  liberié  du  f^az  : 

A„x,  -  B  + . . .  -^  C  ^  A'  +  B'+  C  ^  Q. 


•n- 


C0SD1T1OK5    nE 

Est-il   possible  cependant  de  n'aliscr  la  combinaison 
dans  le  aens 

en  faisant  inicrvcnir  non  pins  le  gn?.  A,  mais  le  Itqiiîiljî  \ 

sulTisamiiiciil  uoaipriiiié  ? 

Quand  on  comprime  le  liquide  A^  sa  tension  maxiina 

augmente  avec  la  pression:  nii  conçoit  donc  que,  par  une 

pression  siidisaiite  à  tiiu;  hMnpi-nitiii'c  0 -f- e,  il  soit  pos- 
sible d'augmenter  snfllsamm^nt,  la  tension  mexima  pour 
qu'elle  devienne  supérieure  à  la  pression  de  di<<sociation. 
A.  partir  de  ce  tnomcnl,  la  conibirifiison  deviendra  pos- 
sible. 

J'en  citerai  un  exemple.  M.  Villard  (')  a  monlri^  que 
la  courbe  de  dissocialion  de  A/.^O.fiH^O  coupait  la 
courbe  des  tension»  tnaxima  de  l'oxyde  az-oleux  â  H-ia*^ 
avec  une  pression  commune  île  4'''"")33;  il  a  pu  con- 
server l'b^'dratc  au-dessus  de  la"  en  le  comprimant  suffi- 
samment en  présence  de  protoxyde  liquide.  Les  lempéra- 
inres  de  décomposilion  ati^mentenl  alors  avec  la  pression, 
comme  l'a  reconnu  M.  Villard  ; 


Temporal  lire 

Pression 

de  iléconipoa 

Liun. 

du 

gnr.  liquide 

9 

aim 

i*,9 

loo 

i3,6 

i6o 

14,0 

aoo 

U.i 

%5o 

Se  montrerai,  dans  un  Mémoire  prochain,  quelles  sont 
alors  les  conditions  imposées  pour  la  pos.^ibilÎLé  de  la 
réaclion. 


{')  Ann.  de  Chim.  m  de  Phys.,  ;•  série,  L.  XI,  1893,  p.  3*8. 


ia4  (^-    HATtfîHON. 

fiernarque.  —  Les  variations  d'entropie  ponr  les  sjî 
tèmes  monovariants  étudiés,  avec  production  d'un  seuil 

gaz,  sont  les  suivantes  :  i°^  ^o^*',o3a  pour  les  s;ystènies 


.Q_ 


ne  contenant  que  des  corps  solides  ;  3"  =-  =  o''*',  022  po 

les  .■iystèmes  qui  conLÎcnnent  un  liquider  duns  le  système] 

initia]  se  dissociant,  cl  3**  ^  :=  o*''',o5o  pour  les  s;^-st^mes| 

se  dissociant  avec  productioo  d'un  liquide  à  côté  des  corpi 
sutides  et  du  gaz. 

La  deuxième  et  la  troisième  variation  d'entropie  sont' 
sensiblemeuL  les  deux,  liera  et  le  double  de  la  première. 
Ces  rapports  simples  sonl-ils  accidentels  ou  bien  sont-ils 
imposés  par  b   nature  des  phénomènes?  C'est  un  point 
qu'une  étude  plus  approfondie  permettra  sans  doute  de  ^ 
résoudre.  f 

Une  autre  remarque  s'impose.  La  condition  de  révérai- 
bililé  des  réactions,  au  moins  dans  une  cerliiine  zone  de 
température,  &e  traduit  dans  les  deux  premiers  cas  par  le» 
iné^ulités 

Q>  l'- 
on voit  qu'elles  se  ramènent  toutes  deux  à  écrire  que 
le  système  envisagé  avec  tous  les  corps  à  l'état  solide  doiti 
être  exothermique  dans  le  sens  de  la  combinaison  du  gaz. 
On  reti-ouve  ici  la  chaleur  chimique  envisagée  par  Ber-, 
ihelol,  dont  le  signe  positif  entraîne  la  possibilité  de  taj 
réaction. 

Dans  le  cours  fait  au  Collège  de  France,  en  igo'j-ipoji 
sur  les  conditions  de  pos^ibitlté  d'une  réaction,  j'avais 
examiué  des  systèmes  polyvariants  et  considéré  comme 
comparables  tous  ceux  pour  lesquels  la  loi  d'équilibre 
isotheiniique  est  la  même-  J'jr  faisais  d'ailleurs  allusion 
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^Jans  une  Note  publi<îc 


Corn  pi 


une  note  publiée  aux  f^omptes  rendus  {').  L'exa- 
men tie*  données  (ïi|)(^  ri  mentales  fournies  par  quelques 
obâerv&Leurs  paraissait  en  accord  avec  cette  corresnon'- 
dance,  mai.s  des  éludes  plus  approTondies  laistient  prévoir 
que  les  choses  soni^  sans  doiilc,  plus  coinpleies. 

H    L'élude  de  ces  a_y»iènies  poljvarianu  sera  trailée  dans 
un  procbain  Mémoire. 

Je  ne  veux  pas  terminer  ce  travail  préliminaire  sur  la 
Mécanique  chimique  sLins  évoquer  le  suiivctiir  du  niailre 
regrettiii  auquel  jMlaïs  lié  par  de  vifs  sentiments  d'admi- 
ration et  de  reconnaissance.  CVst  gr&ce  à  lui  que  j'ai  pu 
exposer   pTibliquemenij   dans   sa    chaire   du   Collège   de 

HFntnce,    les  quelques  idées  qui   viennent  d'dire  déve- 
loppées ('). 


ÉrillkES  lltPRACTOVKTIIIdl'ES  M  (lUELQUES  DÈItlVËS  DU 

mmm  dans  lesoiels  deix  et  trois  atomes 

D  ItYllltOGÉNE   SftNt   ttEMri.A(;ËS   H\\   DES  RADICAUX 
NÉGATIFS; 

Pab  mm.  a.  HALLER  kt  P.-Ta.  MULLER. 


On  sait,  depuis   longtemps,  que  les   procédés  les  plus 
tainples  et  les  plus  régulîers  de  synthèse  de  certaines  mo- 
les orgaulques   ne  suCdseiil   pas  pour  qu'on    soit  en 
Irait  d'assigner  à  ces  dernières  une  cooslitulioa  en  har^ 
lonic  avec  les  coips  et  les  r<?aelions  mis  en  jeu. 
L'adoplioo  universelle   des   termes  de  tauComérie,  de 
desmolropie,   de    transposition   moléculaire,    imaginés 


I,  (•>  T.  CXI-,  iç,oh,  p,  5.3. 

{*)  Ménioirc  donné  aux  Annalet  cn  août  1907. 
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pour  traduire  lus  phénomènes  observés  dans  l'élaboratiou 
d'un  grand  nombre  de  composés,  alleste  sufSsamrncnt 
tout  l'intérêt  qu'iU  ont  provoqué  el  loiile  l'impoitaace 
{|]j'ûM  ynuachc. 

Pour  nous  borner  aux  exemples  qui  font  l'objet  de  celle 
étude  ^^),  DUUEi  mppL-lleroDs  ^iinpleiiicnt  que  l'introduc-' 
tion  du   cyatiogrnc  dans  [|iiclf|iioH  iiioU'ciiIch  urg-aniqties  ' 
comme  le  canuplu'e,  les  «ihers  acylacéliques,  etc.,  eu  trai- 
tant leurs  dérivés  sodés  par  du    dilorure  de  cjanogèncj 
fierniL'Ltait,  dans  une  certaine  mesure,  d'assigner  aux  nou-! 
veaux  coinpo&éâ  les  formules 


it  co  -  en 


formulp*  qui  en  font  des  ddrivés  iTK'tbiniijues. 

1^'autres  sjr'tilht'^es  dy  ces  dernières  molécules,  nolaïu- 
meot  celles  qui  coosisienl  à  les  produire,  soie  par  double  : 
décomijtisilîon  entre  [es  élhcrs  œ-chlorés  des  élUers  acy- 
lacétiques  el  le  cyanure  de  poUtssiuni  (^),  soil  en  faisant 
réagir  tes  chlorures  acides  sur  les  éthets  cyanacéliques 
sodés  ('),  vieonent  encaie  à  Tappui  de  la  constitution 
que  rous  leur  avons  attribuée  priniitivemenL  : 

,/GN 


CIP.GO.CH  C1.C0»R-H  CNNa  =  CHa.GO.CH 


\GOïft  +  NaCl"' 


Êllii^i'  aci;tciari:ti'|iit  a-r.li!oré. 


Lllii'i'  m:éLucy;indci?tii|ue. 


CHNaCO'f1-HfîGOCI.=  RGO.ClI 


/CN 
\GO«R-hNaCr 


(')  A.  Halt.eii,  Co'iijjtes  rentlus,  L.  LXXXVtl,  p,  34^'  —  ^-  HAttER 
et  A.  Helo.  Complet  reniiun,  t,  XCV.  p.  aJ5,  el  Ann.  Ch.  et  Phys.^ 
G'  stlric.  l.  XVII,  p.  331. 

(  '  )  A.  ilALLËit  c\  V.  Helh.  Comptes  rendm,  t.  GIX,  p.  iCaô,  et  Ann. 
Chim.et  Phys.,  lac.  cit.,  p.  a3-. 

(')  A.  IJali.hr  cl  A.  IIf;i.d,  Comptes  rendus,  i.  CV%  p.  i(5,  et  Ann. 
Ctiim.  et  Phys.,  toc.  cit.,  p.  t4i. 
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T/alIure  spéciale,  vîs-à-vis  des  réactifs,  de  (picl(|iie5 
dérivés  obtenu»  avec  ces  iiiolécule;»,  a  loiilcfuis  mudilié 
nos  vue:s  conceriionl  leur  constituiian  dans  certains  mi- 
lieux. 

Aiusi,  quand  ou  traite  le  camphre  c^anosodë  pardel'tn- 
diivfi  de  iniHlivIi;  (*),  on  oluîenl  un  mélange  de  deux 
d^i'ivéâ  dont  l'un  c<'-de  fnoileinent  Icni^iOivlCi  sousiafurmjc 
de  clilorurc,  i|iiiinii  on  le  liailc  piir  de  E'aeidi;  rlilorh%'- 
dricjiic,  Landis  «jue  l'atilre  i'é»i^lc  à  traction  de  ceL  acide. 
Celte  propriélé  jjoiit^^e  à  d'autj-cs  nous  a  conduits  à  assi- 
gner h  ces  deux  isomt-res  les  formules 

C«H'*<;'V'  ON  et        OW^C{  . 

xo  xo  Cil' 

Le  premier  dérive  d'nn  camphre  cvanosodé, 

/CNaCN 

alors  que  le  second  se  rattache  -i 

\CONa 

Le  camphre  cyanosodé  pourrait  donc  alîecterdcux  forme» 
la  uti>  mères. 

Une  observation  du  mrme  gtni'e,  sans  touleroîs  être 
au3»i  caractiirliiUque,  a  été  faite  avec  les  sels  d'ar^euldes 
élliers  acylcyanacétirjucHâ.  âouoiis  à  Taclion  des  iodurns 
alcooliques  (^)  ou  des  chlorures  acides  ('),  ces  sets  donnent 

{'j  A.  HalUîR,  Compleitrividus.  t.  CXV,  p.  98,  eH.  CXXXVI,  p. 788. 
—  A.  HALtEn  et  J-  MiNtiuiv,  Camfiei  rfnditi,  i.  CXVIII.  p.  6150. 

{*)  A-  Halleu  cl  G.  nt.K'di:,  Comptes  reuftiit,  I    UX\X,  p,  laai. 

(')  E.  ScuMiDT,  TJti^se  de  Doctorat  es  Sciencei,  Paris,  19117,  p.  lO  et 
Suivuitto. 
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uaissaoce  aux  compusvs 

ÔR'  OCOR' 

véritables  d<5rivés   énoiiques  de   ces  élhers.  Ils    en 
d'ailleurs  toutes  les  propri^lt^s. 

Il  Neuiblerail  donc  que  la  prerni4.^rc  de  ces  inoléculesj 
puisse  aff'ecter,  tout  au  moin^  à  Pélat  de  combinaison  avecl 
le  sodium,  deus  formes  :  une  forme  cétonique  et  unef 
forme  (*nolique. 

Quant  aux  tHhers  acjicyanactitiqucs,  il  est  probable  quftl 
dans  certaines  conditions  ils  peuveot  aussi  prendre  les] 
deux  formes  iiîomères,  bien  que  jnsr^nVi  présent  nnnsl 
n'zjons  pu  obtenir  que  des  dérivés  delà  forme  énolique.] 

Les  quelques  eiïemples  qui  précî-dcnt  nous  montrent] 
qu'au  cours  des  iralLcments  auxqueU  ces  molécule»  sont 
soumises,  elles  peuvent  subir  des  tatilomérisatJons  qu'otti 
peut  nettement  déceler  par  nos  mt'lliodes  ehimiques. 

Mais  aucune  de  ces  méttiodes  ne  nous  permet  de  savoir] 
gi,  h  l'f'lJil  libre,  à  l'état  statique,  ces  composés  affeclent] 
l'une  ou  l'autre  forme  ou  le^  deux  à  la  fois. 

Acidité  des  composés  mé  thé  niques  et  métkiniques  {*).\ 
Leur  pouvoir  réfringent  moléculaire.  —  L'un  de  nousj 
a  montré  par  de  nombreux  exenipicii  (*)  «combien  l'acidité! 
de  eerlaijies    molécules    pouvait    tllTc  accrnc  par  l'inlrO' 
duction  de  radicaux  dits  négatifs- 

Une  façon  très  générale  de  déceler  l'acidité  d'une  sub- 
stance peu  acide  est  d'isoler  l'un  de  ses  sels,  par  exemplci 


{*)  Bien  i|ue  ces  mcides  iiunni:iit  naissance  à  de»  dérirés  de  subsUta 
lions  ^nulri|ucs,  ncjus  n'en  cnnsi^rvuns  p^^  muins  la  dénriiiiînaLion  d'aciilvil 
RiËUii*iii([ucs  et  métIiÏDÏqurs  pour  les  diîlingucr  des  acidr?»  carl.ioxj-lés.  j 

<')  A.    Hallhr,    Aiin.  Chim.    et  Phys.,   6*  série,  t.    XVt,    p.   4q3;J 
1.  XVII,  p.  33-;. 


£tUT)SS   ItËFnACTOHÉTniQtlRS.  ISQ 

If  sel  (le  sodium  it  l'c^tiii  solide.  MhÏs  l'cxistRace  du  sel  ne 
nous  renseigne  aucunement  «or  le  degré  d'acidité  ou, 
comme  on  dît  souvent,  sur  la.  force  de  l'acide. 

Seules  les  méthodes  phyaico-chîmiques  sont  ici  capa- 
bles de  nous  tirer  d'affaire. 

C'est  ainsi  que  l'un  de  nous,  en  collaboration  avec 
M.  A.  (îiinti{'  ),  a  montre  <jiic  les  chaleurs  de  nciitraliAStion 
des  acides  mélhiniques  (|ui  renferment  les  groiipenicals 
^thers  cyanomaloniqiie,  acélo-  et  bcnz.o_ylcyanacétiqncs, 
î  parla  baryte  et  la  soude,  sooldu  même  ordre  de  grandeur 
ï  que  celles  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  le  premier,  el  que 
I  celles  des  acides  formiquc,  acûlique  et  lartrîque  pour  les 
l       seconds. 

D'autre  part,  M.Guînchanl  {')  a  étudie  un  grand  nombre 

'      des  mêmes  dérivés  cyanés  à  l'aide  de  la  coiiductibiliLé 

éliecirique,  en  soluiion  aqueuse,  et  il  a  trouvé   que    les 

composes  méthioiques  sont  beaucoup  plus  forts  que  les 

j^^uiéthéniques. 

^H    La  constante  d'aHiruté  de  l'éther  cyanomalonîque  s'élève 
'       notamment  à  3,7.10^^,  ce  qui   montre  que  cet  acide  est 
comparable  à  l'acide  chlorbjdrlque  ;  son  sel  sodique  est 
,      très  stable  dans  l'eau. 

■■  Au  contraire,  certains  composés  ni^Lliéniquesoii  tune  aci- 
^"  dite  extrêmement  faible  et  leurs  sels  de  sodium  subissent 
^^au  sein  de  l'eau  une  hydroljse  considérable. 
^B  L'existence  da  caractère  acide  fait  surgir  d'autres  ques- 
'  tïoniï.  Nous  devons  distinguer,  en  solution,  entre  la  mo- 
lécule neutre,  non  ionisée,  et  la  molécule  ionisée.  La 
formule  exprime  certainement  la  constitution  de  la  molé- 
cule ueulre  qui  nous  montre  les  atomes  d'hydrogène  tj'pi' 
ffnes  liés  au  carbone. 


(')  A.  IIallkk  Cl  A.  CliJNT^i  Comptes  rt-ndus,  t.  CVI,  |i.  i^'^i. 
(')  GoiNuoANT.  Thèicde  la  Facaitii  des  Sciencei  de  Paris,  1897, 
!?■  loi. 
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A.    IIALLEB    ET    P. -TH.   MlILLEB. 


Mais,  dans  la  nioléciite  difisociée,  l'anioo  conserve*t-iI 
la  même  consiiltitioo?  N'y  a-i-il  pas  de  Iranspositlon 
moléculaire  dans  laquelle  l'hydrogène  acide  ïvai  6e  fixer 
près  de  l'aioiiic  [iluti  uégalif  de  roxygrnc  ou  même  de 
l'aiole? 

Le  proUlèmif  ne  pt^uL  guère  se  rt^soudreà  l'aide  des  pro- 
ci'-dés  de  la  Cliimit:  ptiie,  oldigée  de  se  servir  de  ccrLams 
réaclîrs  el  de  provoquer  des  réactions,  si  minimes  soient-J 
elles.  Or,  on  sait  que  la  lauloiiH^rie  est  produite  par  des 
qiianlitfîs  souvent  1res  faibles  de  snbslanccs  ajoiilées  qui 
agisseal  en  véritaLleâ  caUlysateurs,  ou  bien  se  fî^enL  d^ 
finilivcitienl  en  donnant  un  état  final  caractéristique  dfti 
IV-qiiililire  actuel,  et  souvent  incapabledc  nous  renseigner 
sur  l'élal  initial. 

Ici  encore  les  méthodes  pKysico-chïmiqucs  sont  toot 
indiquées;  telles  penneltent  fcéqtienimeDt  d'éludier  le 
corps  à  l'érat  pur,  s'il  est  liquide,  et  dans  tous  les  cas  il 
suffît  d'avoir  recours  à  un  dissolvant  qu'on  peut  varier 
pour  déterminer  sou  iaûuence.  Ce  sont  ces  motifs  qui 
nous  ont  engagés  ù  entreprendre  l'étude  optique  des  dé- 
rivés cjanés. 

J3ans  la  première  Partie  de  notre  travail  nous  indiquons 
la  réfraction  et  la  dispersion  moléculaire  de  nos  substances, 
et  nous  comparons  ces  valeurs  expérimentale',  avec  les 
nombres  cnlcnli's  au  moyen  des  modules  de  Brîihl  pour  la 
raie  «  et  la  dispersion,  de  Conrady  pourU  raie  D.  Il  ne 
faut  pas  perdre  de  vue  que  ces  modules  ont  été  délerniinés 
à  l'aide  d'un  certain  nombre  de  molécules  relativement 
simples,  c'est-à-dire  ne  contenant  pas  deux  ou  plusieurs 
radicaux  uégalifs  différents.  Avec  ces  réserves  il  résulte 
de»  Tableaux  de  Briihl  que  la  réfraction  moléculaire  d'un 
composé  énoliqiie  [ —  C(OH);  C!<;]  dépasse  celle  d'un 
composé  cétoniquc["  CO  —  CH  <]de  i,ot  pour  la  raie  a 
et  de  0,34    pour  la    raie   L».    La    dispersion    moléculaire 


IITUDMS    hKI'KACT0.Ml*TI(l<^l't:6.  l3l 

(Mj —  Ma)  des  corps  ënoliqiicsc5t  tïgalemealplusgraDiIei 
diflihvncc  O,  i6. 

Les  Tiihli^iiiix  I  et  I  bts  ré&nnipni  lt;s  inemières  expé- 
riences. Kllcs  porLenl  âiir  dix  substances  dotil  six  ont  été 
examinées  ù  l't'lat  liquide  eL  quatre  en  dissolu  lion  diins  le 
toluène.  Ce  dissolvant  ne  semble  pas  tncdifier  la  couslilu- 
tioii  desein-fis  tproii  ydissoiil  ;  nous  l'avons  du  reslR  vt'iiEîé 
en  (3tiidîa[ii  (lcii\  <le  nos  snlistimcs  sous  la  forme  lii|itidc 
et  sous  1h  forme  dissoute;  on  voit  que  Ici  divergences  ne 
sont  [las  i'on<iidériihics.  Si  d'ailleurs  on  compare  les  corps 
dissous  entre  eux,  on  trouve  «piSIs  sonl  bien  les  homolo- 
gues les  uns  d('s  autres.  Par  exemple,  pour  la  raie  D,  Tin- 
crémetit  ino^eri  CH'  e^t  donné  par  les  niunbres  suivants, 
en  prenant  comme  terme  de  ctimparaison  l'acdtylc^auacé- 

late  de  méUijte  CH'CO.CH  -  CO^CH''  : 

<:u».co.c.H-co>CMr  l  <:ii^{'.o.gh-go»gmi" 

AcélyifjaiiinTi'iîii';  /         ^i^v-f-j  IrvnnHr.'étnie 

•Ir  pn-jiflc  :  Jj  d'iiinjlf  : 

4,7'/ X  a  '  f,''*x4 

\    CMl^CO.CH  — CÛ'Ctlï  l  CmCO.CH.COïCHT 

(J         Propiwaylcyaiiacùtalc  (  K-but>rylcjaiiacôlaie 

de  niéllivlc:  (  ili;  tiiiîili^'Ie  : 

■(,îi  !       4,57  x'i 

L'incrëmcni  normal  est  <f,6o. 

La  comparaison  est  (oui  aussi  frivoriitik  pour  les  corps 
lifjuiiies,  à  la  condition  de  faire  deux  groupes,  l'un  com- 
prenniit  les  trois  siibslanccs  qui  renferment  [e  radical 
nK^thyle,  l'iiutr^T  les  linis  suhstiinc<!s  qui  m:  rniiticiineiiL 
pas  ce  radir;.!. 
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ftjremple.  —  DiflV'rcnco  entre  l'acélylcyanac^lale 
il'yinjlo  cl 

n  C»  W.CO.cU  -  GO»  CH»  î  CH>.CO.CIÏ  -  CO«Ct  II» 

4,fi8xa  (  4,66k3 

DifTércocc  enlre  I«  pronionylcvanaciîtalc  dVihyle  et 

•i,5i  (  4,57 

La  conrordanco  rsl  moins  lionne  entre  les  corp% 
méthylés  et  les  non  mélliyté». 

Exemple.  —  Dinfcrencc  eiilrc  le  propioHylcyaiiacélalt: 
d'éthyle  ef 

(  /<^N  (  /C> 

Malgré  celle  divergence,  ilnou»  (lamîi  li'j<itimed'arfirme 
qtif  toutes  ces  sululancc*  se  compoiieni  «  pru près  de  la 
même  manîi'TC  au  point  de  vue  (jj)li(|iir,  c'esl-à-dire 
qu'elles,  sont  hâlteii  sur  1e  même  lypi*.  ([iiVlles  pusâ<l-dent 
la  même  cotistiliil.ton.  Nous  y  reviendrons  plus  loin. 

Ëii  se  reporlani  à  noire  Tableau,  on  constalc  que  les 
nomlires  se  rapprochent  plus  de  ceux  qu'on  calcule 
avec  la  furme  éiiolique  q^ie  de  ceux  qii'eiigerail  la 
foritic  rr-loiiiqui:).  (Cependant  il  est  impossiljle  de  ne 
pas  être  frap|.>é  de  IV-cart  c(»nsid(:rable  qui  sépare  l'expé- 
rience de  la  lliH^OL'ie  (énol)  et  qui  est  méine  ptns  grand 
que  ceiiiî  «lui  drvrail  cxi-irpr  enlre  les  deux  formes  c^lorte 
Kl  éuiA.  L'acuumirJiiliou  de  nidicLiiix  négatir»  ne  suffit 
pas  pour  rendre  cQm]>le,  àelir  seulf,  de  divergences  aussi 
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notables    (en   moyenne    i ,  54    |>ar    rapport  à    la  forme 
énotique  et  2,48  par  rajiport  A  la  forme  célonique). 

Les  Tableaux  II  ei  II  his  nous  moatrent,  en  effei, 
que  l'élher  c_yanocarboniqui:  CN.CO^C^  H^  ne  présente 
qu*iiae  liifl'ércnce  de  n,<18;  l'cihcr  miîihylé  cyanoxa- 
lîque  CN.CO.CO-CH*  est  même  presque  normal  en 
solution  toluénique.  Par  contre,  nous  constaLons  chea 
Pétber  a-  cyano-^-oXyCrotonîque  ('), 

OC>H* 

dans  le  même  dissolvant,  des  différences  beaucoup  plus 

grandes,  3,08,  par  rapport  à  l'éno)  normal. 

Une  conclusion  s'impose,  c'est  que  les  corps  du 
Tableau  I  sont,  à  IVUat  pur  on  en  solution  dans  le  loliièmc, 
des  mélang'es,  eu  équilîble  stable,  de  cétone  et  d'énol  (^). 
Seule  la  présence  d'nnc  double  liaison,  à  côté  de  radi- 
caux négatifs,  peut  expliquer  de  pareiU  écarts.  Nous 
aurions  ainsi  l'équilibre 

CH^— CO— GH  -COiC«H*      :^      CH»- C  =  C  —  CO»C»H«. 


Nos   conclusious    s'appliquent   aussi  à  Téther  cyano- 
malorique, 

(diirérence  0,811),  tandis  que  les  dérivés  méthj'lé,  étbylé 


{')  IlALLiiii,  Compies  rendus,  i.  C,\XX,  1900,  p.   jï^^, 

(-)  Un  de    nos  écliaiiLÎIIoHS  d'éllieracéljlcjanaccLique  posséttiiL,  an 

liuut  Ae  t  ans,  la  même  ré&aclioo  que  Le  produit  primitif,  fr«lchcincDt 

Uiïtaié. 


ÉTUDES   fiÉFRACrOMÉTIllQDES. 


.37 


«     Cl 

-^  r^ 

«^     l>. 

00  >n 

<o   01 

«    rt 

<0    00 

00    ~fl- 

en   c^ 

tO    -JT 

en  -vT 

co   m 

•<r  w 

^»    *!. 

^a-   n 

VT    «« 

to    - 

î^  ■-g 
00    0 

0>  'n 

frt      M 

—    rs 

H    tD 

•«■   « 

sn   f! 

M    "^ 

CI     -"T 

f)  10 

m. 

•^   « 

va-   (S 

va-  e» 

vr   et 

en   m 

«      El 

r-  Oi 

—  m 

(O   -«■ 

cr>   00 

(O  m 

05    o> 

M   co 

M   en 

«   -fl- 

d   •-T 

-*   « 

•■9   et 

tr  w 

■^     M 

0  *«t 

o>  - 

ko    00 

o>  *«■ 

*tr  fo 

0        fN 

-a-    « 

ta  00 

rt   r^ 

«     (O 

«   v-r 

«   -^ 

a 

-a-   « 

-«■   <s 

■wr    rt 

■«r  f'" 

i 

a 
■< 
H 


? 


M 

s 

s 

0 

0 

0  0 

0 

0 

0 

0  0 

0 

0 

0 

u  u 

u 

0 

u 

s* 

s 

U 

II 

It 

r» 

0 

1 

CJ- 

1 

-u 

0- 

1 

-0 

1 

-y 

1 

as 

1 

1 

z 

1 

z 

0 

0 

0 

0 

i;i« 


IIAI.LKH    KT    P. -TH.     HULI.RR. 


d 

3C 

^ 

-^ 

U-1 

^ 

o 

O 

= 

o 

o 

o 

LJ 

_. 

o 

_ 

^ 

^• 

iro 

n 

'J 

Q 

— 

" 

— 

!=        se  fi 


w       .-  >. 


*™        .      r  1 


1 

1    . 

so 

S" 

3 

cr> 

3       ! 

O 

t^ 

!S 

E- 

t= 

? 

a 

O 

O 


>    =^    "S 


r   s 


o 

i;; 

\S' 

c 

O 

o 

o 

■^ 

^-^ 

o 

o 

^ 

o 

II 

'' — 

-—^ 

If       ^-^ 

J 

^_ 

II 

w 

w 

=  li 

a: 

u 

1 

„  '   T 

-  1  _ 

-c  o- 

1 

"^ 

>r 

1 

ir 

1 

C 

u 

u 

o 

Bf.rn\crafaiirnnivp.s. 

et  pronvli'"  'N^  pc  corps  sont  «cnsihicmcni  normaux 
(l'ablcaiu  III  et  111  ùîs). 

Les  laitA  Kiiivurits  viennicnl  h  l'iippiii  de  noire  manière 
de  voîr. 

Les  Tableaux  IV  et  IV  his  tonlieiineiil  les  données 
optiques  relatives  à  nn  certnin  nomhi'e  de  substances 
disioirte»  i.lati*  l'rtltool  ;il»u|it. 

On  voit  (\uc  ce  dissulvBiit  ii'aJK-re  iHitMiEicnicnl  les 
r»*fractions  moMcwlaires  des  éthers  c_)'ai]act'tiquc  cl  iiialo- 
niqiie  cl  du  iniildHÎlrlIe.  cNt.st-i'ii-tlirc  des  (!ur|)>i  C|ui  suuL 
oplîqurmcnt  nnriniiiix.  à  \'cUil  lîffiiifln  pur  (  '  ).  Nous  pou- 
vons joind  te  à  ces  substances  lesélhers  acétylacéliquKS  cl 
le  CHinpbocnrhunnle  de  i3i('tr.l)_Yle  élutlié^i  par  Brtihl  el 
Schrdde?-  (*-). 

La  rélVaclioji  moléculaire  d'auuiin  de  ces  corps  n'est 
iiKjdiliée  par  le  dissolvant  alcool.  (^  sont  d'ailleurs  tous, 
sauf  IVtlier  e<ii)i|i)icii'iirlioiij(itir,  den  composés  inélbé- 
nii|iies  (■').  r'r;.l-ù-ilire  reiilerniiiiil.  un  CH'eninpris  rnLre 
les  rudicfliix  négatifs  (CO  on  (ÎN).  Les  ôLbcrs  propionyl- 
c^anacétligiiu  et  cyanomalonlque  sont,  aii  contraire. 
fnricmcnl  iiiniienrc*-;  pjiv  l'alcool.  Nous  résumons  ci- 
dessous  loin-  alliiiL-  ujitiipie. 

l  Mb 

^B  P.tlirr  [>ro]jJoiij]cyanaC'ùtiqui^,  à  l'état  ]iur  {liquide  , . .  43,o3 

^^B  1(1.,  en  !r(i]u\.\nn  d.in^  t'iikool  ali-^olii , .  4j|(K> 

^H    Id..  i-a]ciil<-  ]i(piii-  la  frirmc  t-nolique 4l>lfa 

^H    Élhcr  cjfinonialonîfiiK',   à  l'étst  piii' 43,38 

^r    1(1.,  trii  Hiiluliun  dans  l'alcool 44  )*3 

l(i,,  calcnlii  pour  In  forme  i^nolique  .    i^.Si 

L'alcool  exallcla  icfiaelion  moJticuIaire  de  pn'-.s  d'une 


(')  Koir  BiiC'iu,.  X.  phyiiik.  Ch..  \.  XVt,  iSîjR.  p«».o  t\  5iG. 

(')  BaCirt  «t  .Soiiiiiinpn.  Z.  phytik.  Ch..  l.  M.  iijoâ,  |i.  S-ji  ri  1->I\. 

{*)  HAi.u:n,  Complet!  rrndus,  i.  C.W,  i8.,ri.  [i.  nrjt. 
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'autres  terme». 


r 


libre  vnlre  U  forme  cclo- 
un|ue  ri  la  forme  t-'noli(|ue  se  dffplace  en  solttlion  alcoolique 
du  cAlô  »>Doli(|ue. 

Les  cotn|>usés  ac^vlcjan acétiques  qui  présentent  cet 
éqiiililirc  sont  des  molécnlrs  méthiniqueSy  c'est-à-dire 
renfermant  si>us  la  forme  ordinaire  on  CM  entouré  de 
radicaux  négatifs  (CN  et  CO).  Parmi  ce.s  nidic;iiix,  riin 
d'eux.  CN,  est  parliculîèrpmenl  actif.  Introdiiil  Atim 
les  molrcules  acides,  il  exattc  leur  acidilé,  bien  plus 
qnc  Cl  on  Br,  c'esl-à-dîrc  il  au^ntente  lu  conductibilité 
électrique.  Kn  fait,  tandis  qut^  les  dérivés  mélliéniques. 
en  CH',  MinL  opliquiunent  normaux  et  ne  vouduisenl 
pas  le  courant  en  solution  aqoense,  \cs  élhers  ^cvlcyao*- 
cétiques  et  c^aDomaloniques  ïont  de  véritables  acide*. 
ainsi  que  l'a  démontré  M.  Gninchaut  (  ').  Nous  avons  donc 
affaire,  tant  pour  le  corp»  pur  liquide  que  pour  »ea  »olii-] 
tioo^  danv  le  lolut!-ne,  l'eau  ou  l'alcoot,  à  un  écpiilibrei 
qui  dépend  de  la  nature  du  dlâsolvani, 

CH»  —  CO  —  CH  —  CO»G*  H*  ^'^  GH»  — G  =  C  —  CO>C*H». 

OH 

elr quand  le  dissolvant  permet  à  la  molécule  de  s'ioniser^] 
c'est  la  forme   énollqtit:  qui  fournil  le»    iuns  et  qui  est 
en  équilibre  avec  eux. 

Malgré  TanalogiL-  entre  les  diirivés  acylc;)'anacéti(^ucs 
que  nous  venon»  d'étudier,  la  constante  de  l'équilibre  nsn 
saurait  être  identique  pour  chacnu  d'eux;  nous  nous' 
rendons  compte  ainsi  des  difrt'rences  d'imoiologie  obser- 
vées et  qui  atteignent  leur  maximum  pour  le  luit^ryl- 
cyanacétated'clhTle  comparé  à  l'acctylc^anacétaled'amjtej 
(uoï>  Tableau  1  his). 


tTCDKS  RtriACTOM^.TniQUnS. 


t. ^3 


Si  DOll»    considérons  les   exalULÎon.s    roiirnies    par    U 
molécule  éuoViaée, 

™'-Ç  =  <co.r,.H. 

OC»  H» 

(au  sein  du  toliii;nR),  comme  répondunl  an  maximum  dâ 
nos  corps  mvdiinlntios  c.yanés,  non::  i>oiivon>i  calculera 
peu  pi'ès  la  proporlion  de  }iiili<)(iince  f!n<ilH(!'c  qmî  ren- 
fci'inciil,  en  mo^'cnne,  les  corp:i  du  TaLfeau  I.  On  trouve 


ainsi 


Au  moyen  de  la  raie  «  (  ■  ) 

Au  moyen  de  la  raie  D 

Au  moyen  de  lit  ditpentnn. . . . 


a ,  )■! 


l,tf6-(-l,Ol 


i,a5 


soil,  en  moyenne,  73  pour   100  d'eriol  tfiins  nos   «îthers 
acjlcjraa acétiques  purs  ou  disâciis  dans  le  loluctiu. 

La  rédacLionde  ceMéirioireéUiUachevi^r  qiiiind  piinirent 
les  deui  publications  de  Briilil  (-)  sur  li's  effets  ordicpies 
des  radicaux  non  salurt's.  M.  Urtihl  ne  partage  pas  noti-c 
manière  de  voir,  relative  ù  rintluence  des  radicaux  néga- 
iffs  ;  pour  lui  Ic^  exaltations  sont  dues  an  voisinage  de  la 
douille  liaison  et  de  groupements  non  saturés.  Sao<!  vouloir 
répondre  ici  à  M.  Jiriilil,  il  nous  semble  que  ce  savant 
pousse  beaucoup  trop  loin  la  généralisation  ;  il  est  amené 
ainsi  à  aurihuer  le  e;ji'aclère  non  salure  à  des  groupements 
tels  que  OH,  CN,  NH\  NO' (=<). 


[■}  Le  ilrnuminnlrui' re|>rcsi-iiLc  Iccarl  de  {»  innlcculelypc  (a-c}'iiiio- 
^dthoxyr.rnlRnaïc  dVlItyle)  pur  rupporl  à  la  forme  ccLatiiqiie, 
(')  BrChl,  Berichlt,  t.  XL,  igo-j,  p.  8;8  et  i)53. 
(')  Voir  MicHAEL,  Her.,  I.  M-1,  190S,  p.  957, 
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11  résulte  de  ce  présent  travail,  ainsi  que  Ae  nos  lîcriiâ 
antérieurs  relatifs  à  la  réfraiTlion  de  certains  composés  do 
camphre  (')  et  aux  cufps  isonitrosés  (*),  qu'il  existe  ua^ 
grand  nombre  de  moltcules  dont  on  ne  peut  pas  calculer^ 
la  réfraction  â  l'aide  des  modules  ordinaires  (on  trouvera 
l'indication  de  beaucoup  <le  ces  corps  dans  les  Mémoires 
préoilt^sde  lïriiUI).  Dans  tous  ces  divergeas,  nous  sommes 
d'avis  qu'on  im  doit  pas  procéder  d'une  façon  absolue, 
mats  au  contraire  par  comparaison.  Après  avoir  éludid 
l'une  de  ces  molécnics,  on  lui  fera  subir  tin  changement 
peu  important,  cl  Pon  comparera  la  nouvelle  réfraction 
avec  l'ancienne  eL  avec  celle  d'autres  composés  connus, 
ayant  subi  les  mtlmcs  modifications. 

En  opérant  ainsi  nous  nous  renseignerons  beaucoup 
plus  silrement  que  par  des  calculs  quelque  peu  arbitraires 
tendant  à  fixer  la  valeur  de  la  réfraclion  de  tel  élémenl 
ou  de  tel  radical  dans  d'innombrables  cas  particuliers. 

Dans  les  Tableaux  I,  II,  etc.,  p  représente  le  poids  du 
corps  contenu  dans  ioo"  de  solution;  d\,  la  densité  de 
cellr  goliition  à  la  température  (  rapportée  au  vide  cl  il 
l'eau  à  4"i  N(,  sa  normalité  esacte  it  t;  a,  D,  fi  el  ^  sont 
les  indices  pour  ces  difl'érentes  raies.  Au-dessous  de 
chaque  indice  (exemple  :  1,491 5)  figure  la  réfraction  spé-J 
cifique  du  corps  dissous  (exemple  ;  0,2.^97).  ^ 

Les  Tableaux  I  Ois,  Il  hîs,  etc.,  nous  donncnl  les  réfrac- 
tions moléculaires  M^,  Mq,  etc.,  dn  corps  dissous,  cal- 
culées à  l'aide  des  nombres  des  Tableaux  I,  II,  etc.,  les 
dispersions  moléculaires  My —  Ma,  ainsi  que  les  valeurs 
théoriques  calculées  avec  les  modules  de  Courady  (raicD) 
et  de  Urîibl  (raie  a  et  dispersion). 

t')  A.  Hali.br  et  P.-Tli.  Muileci,  Comptes  rendus,  t.  GXXVIII,  r8<^, 
(1.  [370. 
(')  P,-TU-MuLLKftetEd.  BAUEB^y.dflCA.yjAj's.,  l.I,  1903,  |j.  igo. 
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ACTION  DR  vkcm  mvmuix  kmssant 

SUR  LES  ACIUES  NON  SATiilŒS.  LACTUNliS  lUUEES; 
pa»  m.  j.  bougaui.t. 


CHAPITRE  I. 

Comme  suite  au  travail  paru  Jans  ce  Recueil  (  '  )uii  j'si 
étudié  l'action  de  l'at-idc  livpoiodenx  naissant  (produit 
par  I  et  par  HgO  en  préseaci;  d'eau)  »ur  quelijues  car- 
bures non  lîaturi^a,  esM-agot,  styrolène,  ani^thol,  ul{;.,je  me 
Su!s  prouûsé  d'applitjtier  la  ini-tnc  réaclioità  d'autres  com- 
posés non  saturés,  et,  en  particnliet',  aux  acide»  reofeiv 
mant  une  liaison  élli^léuiqu^. 

Je  me  suis  adresiiû  d'ubord  hhx  acide»  monobusiques 
ne  conLenanl.  iju'uue  bi:uU:  liaison  éLliylètii()ue  et  jVi  étu- 
dié le  mode  de  réaction  de  l'acide  h^'poïodeiix  :<ur  les 
divers  groupes  de  ces  acide»  dliTéranl  entre  cuk  par  la  po- 
sition de  la  Uaison  élliyléuiquc.  J'ai  ensuite  cherché 
quelle  variation  pouvait  apporter  dan»  les  résultat»,  la 
présence  dans  l'acide,  suit  de  plusieurs  liaisons  élhylé- 
nïques,  soit  d'un  groupement  cétonique,  soit  d'tin  grou- 
pecncnl  alcoolique. 

£n  dernier  lieu,  j'ai  appliqué  cette  même  réaction  à  un 
acide  acétyléniquc  :  l'acide  phénol  propiolique. 

I.  —  «VclDEIB   JIONOBASIOCES   MONOKTHÏLiiNIQLES. 

'  Le  mode  d'action  des  divers  réactifs  sur  les  acides  mo- 
noéthyléniques  isomères  est  assez  diUereut,  comme  ou  sait, 
suivant  les  positions  respectives  attribuées,  dans  les  for- 


(  '  >  4nn.  de  Chim.  et  de  Pttyt.,  ■}'  série,  t.  X.XV,  190»,  p.  ^83  i.  5;4. 
ÂM,dtChim.  ttdtPhyt.yi-  lérie,  t.  XIV.  (Juin  1908.)  ■<> 


M»  '•    IKHICAULT. 

mules  de  con3iltiit!on,aucai-boxylc  et  à  la  double  liaison. 
On  pouvait  s'aLtendre  égaltiiiiciiL  à  ce  que  l'acide  hypoio- 
denx  doDHÂi  des  résultais  différents  avec  les  divers 
groupes  d'isomères  :  il  en  eal  bieu  ainsi  en  elTet. 

a.  Acides  à  liaison  Hhylhiiiine  «^.  —  Ces  acides,  di 
formule  générale  R  —  CH  ^  CH  —  CO'-'H,  ne  iînent  pa. 
d'une  fa<-oii  stable  l'a<:ide  bjpuiodeux,  tout  au  moins 
dans  les  cniidilions  de  nos  expériences,  soit  en  faisaot 
a^'ir  I  et  HgO  sur  la  solution  élbérée  de  l'airide,  soit  en 
l'nisant  agir  l'iode  sur  ta  solution  aqueuse  du  sel  de  :fodium. 
S^il  j  a  ^xalion,  le  composé  d'addition  est  détruit  dans 
la  suite  des  iraitemenls  faits  dans  le  but  de  l'isoler, 
on  retrouve  l'acide  initial  inaltéré. 

Les  acides  suivants  ont  été  essayés  et  ont  fourni  te 
sultat  né^tif  indiqué  : 


rs 

I 


ans 

1 


AcidtfixohyHroBOrbiuique CH»-  GHi— CH«  — GII  =  CH  -  CO»» 

,.      cinnamique C«H'  —  GH  ^^  CH  ~  GO*H                      h 

.      méthylciiinniiiique C»HS- CCCHs)  =  CH -COMJ             V 

■>     /i.-inéihonycinnamiquc. .  011^0  —  C»H»  — CH  ^  CH  —  CO»H 

.      hjilroplpérique  {%^^..  . .  GH»0I-C*H»-G1Iï-CH»-CH  =  GH-C: 
9      livdrociniiamjliitf'nc  aci^- 

"lique  (sc^j G*Hi-  CH*-CH*^CH  =  CH - 

b.  Acides  à  liaison  éthylénique  -uJ .  —  Les  acides  d 

ce  groupe  (  n  —  Uv,,„j„  I,  qui  présentent,  avec  ceu: 

du   groupe   précédent,    cette    particularité   d'avoir    leur] 
double  liaison  raltacUéeaLi  carbone  le  plus  voisin  du  gro(i|)ej 
carbox>le,    se   conijiortent    exnctcnient    comme    eux,    an 
point  de  vue  qui    nous  occupe  :  ils  ne  fixent,  pas  Tacide 
hvpoiodeux  et  se  retrouvent  inaltérés.  Acides  essayés  : 

En'â«  a-méthènebutanoïciue CH»  —  CH»  —  C^^-q*,. 


»      a-méthcncliewaoique CH»—  CH»—  CH»-  CH»—  O^^ 


ot-mclhènc-,'-mèlhylbuwnorqii«.     (011»)*=  CH  —  f^x^'^^,,! 
atropiquÉ OH*-  <^\ç_Qt  ^ 
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M7 


/ï.-mcihoxjatropiqiie  (  »  * CH»0  -  C» H*  -  G^^^^l |, 

c.  Acides  à  liaison  éthylénif/iie  ^y.  —  Ces  acides, 
ainsi  que  les  acides  k  liaison  yo,  présenU>nl  un  intérêt 
loul  particulier.  Ils  liieiil  iimncdialemcnt  l'acide  (lypo- 
îoileux  t-ii  JoiiiiaiU,  san»  douie,  d'aboi'd  ua  produit  d'ad- 
dilioo 

R  —  CH  OH  -  OU  1  —  CH»  —  COtH, 

lequel  se  lactoniëij  iininédi^Lciiicnl,  et  Ton  ublîenl  comoie 
produit  uiiic|ue  une  lactonc  iodée 

R  _  CH — en  r  -  CH»  —  GO. 

ci 1 

Je  reviendrai  plus  loin  sur  r<îttide  détaillée  de  ces  lac- 
Umva  iodées  en  iiisii^laaL  sur  l'intérêt  qu'elles  préseotenl 
pour  la  coractériâolion  des  acides  éthyjcniques  ^y,  leur 
purilication,  leur  s<}paratiun  d'avec  le»  acidea  isumt^res 
aulren  que  ti-s  acides  yZ. 

l^en  aeidcs  l'-tudîés  dan»  uc  groupe  seront  iiidiqués  à 
l'étude  spéciale  des  laclones  iodées. 

d.  Acides  à  liaison  élhylénique  yS.  ~-  Ces  acides  se 
comportent  rigoureusement  coiuine  ceun.  du  groupe  pré- 
ccdeiit  et  ne  peuvent  en  être  distingués  par  cette  réac- 
tion :  ils  donnent  t- ux  aussi,  et  dans  les  mêmes  conditions, 
des  lactoues  iudées.  Il  est  à  remarquer  ici  que,  tandis  que 
les  acides  élli_)-lé  niques  ^y  ne  peuvent  donner  qu'une  seule 
lactone  iodée,  les  acides  yS  pourraient  théoriquement  en 


(  '  )  Cet  aritJ?  ffloiivcau  que  j'ai  obU'nu  réceiument  a  psriir  de  l'uciUe 
/>.-iiiJllioxyalrolai:li(|u«  sera  4ëcril  dans  une  {lulrc  Note.  ||  ft>ii^  4 
I  (9»- nu*. 
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siiivani  Ifî  mode  de  fixation  de  l'acide  hypoiodeux  sur  la 
double  liaison. 

Kn  lait,  \c  n^ai  janiatg  ubsutvé  (|iic;  U  t'urmalion  d'une 
seule  Uctone  iodée  et,  ér^nt  donn(',  la  p]ii<i  grande  facilitai 
de  fermeture  de  la  chaîne  en  5,  el,  d'aiilrc  pari,  ranaloglei 
lie  [u'0|>riét(js  conslaLt'cs  cnlre  les  Idcumcs  iodtics  desJ 
iicides  Sy  et  •'S,  il  est  naturel  de  leur  »ltribiier  dc.a  fop-J 
mules  analogues;  il  est  donc  vraiseinljlaUle  que  la  for-l 
mule  (1)  doit  être  nllribiiée  aux  lacloach  indues  oljlcnuesj 
avec  les  ticidea  vS.  Toutefois,  cette  rornmlc  n'a  pas  éléj 
détiiouLrée  expéiimcntalemâat. 

Cesi  iacLûiicâ  iodées  soronl  étudiées  ptus  loin  avec  celles] 
dérivées  des  acides  éthylOniques  [îv. 

e.  Acides  à  liaison  <:t/iy!i!nt\/ui!   plus   lUotgnée  du\ 
groupement.   —  Ces  acides,  traités  en   solution  élhéréi 
par  l'iude  cL  l'oxyile  juiinc  tiv  mercure,  fixent  l'iicide  hji*-! 
poiudciix  en  dunnanL  des  acidiis  île  furninlc  génûrule  : 

R-CHOH-    CHt    _<CH»)''  — CO»H, 
R_    CHI    -GHOH-(CH»)"  — CO*n. 

Je  a'ai  olHenu  criâlaHîsé  aucun  de  ces  ucidt:s  alcool 
iodés;  ils  sont  liquides,  âsse^  altérables  à  l'air  cl  à  la  lu- 
miùre,  avec  mise  en  liberté  d'îude  :  je  ne  les  ai  pas  étuH 

diés  â|)ccialetnenl  insipi'ïci. 


»CTIG»    RE    l'aCIIIE    MTf POIODBVÎ^ÎTâBÏST^^^nO 


II.  —  AcilICK    MfAOBASIQLES    TONTHNANT    DKtX    tUI^OSS 
i'-TlIÏMlMoUES   COMCGtÊnS, 

Après  les  acides  à  fonction  simple  el  muDuêth^'1)3niqite», 
j'ai  dLildîé  quelques  ncitles  dii'lhjlénîqiicp  ayjiril  leurs 
doiil>lp:i  liaisons  aussi  vcîsîneH  que  possJWc,  c'csl-à-dirft 
possédaDldeux  doubles  liaisons  conjuguces  ; 


P 


-CH=  GH-CH  =  C1I  - 


Les  rt'.siiltat:;  nnt  i^tt'  dlH'^rcnEs  AiiîvanC  In  position  du 
système  des  deux  doubles  liaisons  dans  la  cKaîiie  c«i^ 
bont^e. 

Lorsque  le  «.yslt^itie  «les  liaisons  conjiigrircs  est  aii.s<îi 
voisin  (|ue  possible  du  groupemeal  CO'H,  on  a  des 
acides  de  formule  g(!*Déralc 


k 


R  -  CH  =  CH  -  CH  =  CH  -  COMl. 


De   tels  acides  qui,   thëoriquemenl  pourraient  donner 
une  Lactone  iodée  de  Ibriniilc 


nii) 


H_CH  — cm  — CH=CII— GO, 
^ ' 


ne  rt^agissciil.  pus    et  s-^.   rcLrouveiil  inaUércs  ù  la  Itii  du 
traitement. 
I         Trois  acides  de  celte  forme  ont  été  essayés  avec  le* 
inOmes  réstilials.  négiitifs  : 

àûe  cinniamylidène  sery- 

li.)ii« C«II»  — GH  =  CI1-CH  ^CH— CO'H 

sfdeplpcrifiu^ r.I[»0»  =  C*H»-Cn=CH-CH=Cll-C(VH 

!)((«  phénylciniiuuivIi^ihiL- 

^      acrylique...' I>I1«-CH=  CH  -  GH  =C-CO»H 

^P  Cette  in 
[    des  double 


Cette  inaclivîté  n'esl,  du  reste,  pas  due  à  la  présence 
des  doubles  liaisons  conjuguées,  car  l'acide  cinnamânyl- 


isocrot(ji[ii(|iie 

r.'i\*  —  r.\i  ^OH 


r.H  ^Cll— GH'-CO'IT, 


qui  possède  «■galuinenl  ce  hjstciiie  Jt:  doubles  liaisons, 
donne  une  Lictone  iudt'^e.  Elle  |)ar»îl:  nttrîlitiiibtc  plitti^l  à 
la  présence  d'une  douille  lîaiâoji  dans  la  chaîne  lacliinique 
posgible  [formule  (HI)]. 


Ml.  —  Acides  MONOKTHyi-ÊyrQrES  (p-;)  et  i-rÊTONioïiEs. 

Ce  qui    pnratl  confirmer  l'IiypoLlit-se    qui    vient  d'ëtrel 

émise  c'esi  qu'un  autre  groupe  d'acîdefl  possédant  égale- 

mânL  un  système  de  doubles  liaisons  d*une  nature  dilTé- 

renie  :  ^m 

-CH  =  CH-C-  ■ 

1 

5e  comporte  d'une  façon  semblable  lorsque^  par  suite  de 
la  posilion  du  syslèmt;  diétlijléniqiie.  l'une  des  double» 
liaisons  iloÎL  faire  partie  de  la  cliaiae  lactonique  possible, 
tels  sont,  par  exemple,  les  acides  de  formule  générale  : 

R  —  GH  =  CH  -  CO  -  GO* H.  f 

L'acide  liypoiodeux  naissant  ne  donne  pas  de  lactones 
iodées  avec  de  tels  acides. 
Acides  étudiés  : 

Aci.lB  l>en7.alpvniviquc CMI»—  CH  =  CH  -  CO  —  GO'H 

«      pipilmmilpjruvique CH*.0»=  C«H'— GII=  CH  —  CO— O 

.,      aius(il|.vruviqiie CfP  O  —  C«U*  — Cil  =CI1—  CO  —  Cl 

•      cinnamalpyruviquc C«H«  — Cil  =  CH— GH  -  Cil  —  CO— Cl 

..      fgrruralpyruviqti.-.. C'H*0   -  GH  =  CH  —  CO  —  CO' Il 

■      n.-inéllioxyhydralropalpy- 

ruvique CH'O— C^fl*  — '..H\ -jl^ 

A  la  vérité^  ces  acides  se  décomposent  lorsqu'on  fait 
agir  rîodc  sur  leurs  sels  de  sodium  dans  le  but  d'obtenir 
les  laclones  iodée*  ;  on  observe  un  précipité  d'iodoformc 


i 
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_et  la  formation  de  l'aldéhyde  qui  a  servi  de  point  de  éé- 
irt  pour  la  préparation  de  l'aride  (par  condensation  avec 

"l'acide  pyruviqvte).  On  pourrait  donc  penser  que  celle 
décompo^ilion  eat  ta  cause  de  la  non-formation  de  lactones. 
Mais  il  faut  observer  que  la  précipitation  des  iactones 
iodées  est  instantanée,  tandis  que  la  décomposition  des 
acides  ue  se  manifeste  qu'au  liout  d'un  teiTips  appréciable, 
.siHiviMit  10  à  I  j  minuties.  i\  y  h  donc  lieu  d«  penser  i\»c, 
:si  ta  formation  de  Iactones  était  possible,  elle  précéderait 
la  décomposition  et  peul-élre  s'y  opposerait;  dans  tous 
les  cns  on  devrait  observer  un  précipité  immédiat,  ce  qui 
n'a  pas  lieu. 

rV.    —   ACIDBS  UOHoâTIIVLKMQrRS  (^f)   BT  S- ALCOOLIQUES. 

i.  Mai»  si  les  acides  précédents  perdent  leur  double  liaison 
fcétoniqne  par  hydrogénation  conveniiblc  et  transformation 
fin  fonction  alcoolique,  ils  recouvrent  la  propriété  de 
donner  des  iactones  iodées  en  fixant  l'acide  hypoiodeux. 
C'est  ce  qui  a  élé  constaté  avec  les  diO'érenIs  acides  o-cé- 
louiques  qui  viennent  d'être  uuininés  et  qui  ont  été  con- 
vertis par  liydrugénalion  en  acides  a-alcools  corrcspnti- 
danlK. 

Les  Iactones  iodées  obtenues  seront  décrites  plus  toin. 


V. —  AaUKS  CYLCO-HTTIVI.ÉNIQUKS. 


Il  J'ai  commencé  l'étude,  au  même  point  de  vue,  des 
acides  non  saturée  possédant,  leur  liaison  éthylénique 
dans  une  chaîne  fermée,  et  dont  les  acides  l-étridiydro- 
benzoïques  nous  oflVent  un  exemple.  Ce  travail  n'est  pas 
assex  avancé  pour  que  j'en  puisse  donner  les  détails  main- 
tenant; je  puis  dire  cependant  que  dans  hs  cas  étudiés 
les  réactions  observées  sont  iHnérenlcs  de  celles  observées 
avec  les  acides  à  liaison  étbyléniquc  dans  une  dtaine  li- 
léaire.  J'espère  en  donner  bientôt  quelques  exemples. 


i5a 


J.    BODGAliLT. 


VI.   —   AuiDES  ACKTYUîniOIlES. 

l>'ac!dr  plicnj-lpropïoliqiie  atii  est  jusqu'il!!  le  acuI  acide 
acélylénique  auquel  j'ai  appliqué  In  réacLÎon  qui  nouf  ■ 
occupe,  s'esi  comporté  d'une  fai;on  très  spéciale.  Quand 
on  ajoiiLe  à  une  solulion  de  phênj^lpropiolate  de  sodium 
suffisammenL  conceolrée  une  solution  d'iode  dans  l'iodure 
de  pota&sinm,  il  ^c  forme  au  bout  de  peu  de  Icinpa  une 
cristallisalioi]  abondante  i}u  sel  de  sodium  du  diiodure 
de  l'acide  plii'n^lpropioliquc 

C<H»— CI  =  CI-CO«H. 

C'est  même  là  je  croi^  le  mode  de  préparation  le  plus 
commode  de  cet  acide  déjà  connu. 

Des  nombreux  acides  que  j'ai  sonini:^  à  l'arlionde  l'acide 
K^poîodeiix,  deux  sculeinenl  font  exception  aux  règles 
exposées  ci-dessus.  Ce  sont  l'acide  JS-benzallévuliuique 


et  l'acide  ciDnaménvIparacouique 


C<H»- 


CH  =  CH  -  Cil 

i 
O— 


CO»II 
CH»-CH>-CO, 


qui  ne  donnent  pas  de  lactone  iodée.  <^uelle  est  la  cause 
de  ces  exceptions?  Je  l'ignore  pour  le  moment. 

CHAPITRE  II. 

I.    —   AcnON   DE  L'iOOe   et  de   L'uXVnB  JAUNB   DB   UKHrURE 
•un  LES   ACIDES   ËTHrLKNlQUES. 


Le  mode  opératoire  suivi  est  celui  que  j'ai  déjà  indic 
pour  d'autres  composés  éthjlénlques  dans  un  autre  travail 


ACTIOB    DE    L  ACIDB    HTPOIODEtnt    RAISSANT. 
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public  dans  ce  Hectteil  (').  J'en  rappelle  les  priocipaux. 
pointa. 

On  dissout  \*  d'acide  dans  lo'"'  d'élher  salure  d^eau. 
On  ajoute  à  la  solution  l'iode  et  l'oxyde  en  léger  excès  par 
[     rapport  aux  proportions  indiquée»  par  Téquation  suivante: 


■jiAc.^4lH-HgO-^H»0  =  3(Ac.lOH)-»-HgI». 


On  laisse  en  contacl.  i/'t  hrnres  ;  an  bout  de  ce  temps  on 
filtre.  Après  s'être  débarrassé  de  l'excès  d'iode,  qui  colore 
toujours  forlemenl  l'élhcr,  par  la  quantité  ni^ccssnîre  d'a- 
cide siilfiirenît,  on  distille  i'éther.  On  traite  le  résidu  par 
UDC  solution  aqueuse  d'iodurc  de  potassium  qui  disâoutle 
biiodure  de  iTierciire. 

Le  produit  de  la  réaction  est  ensuite  traité  difTéremmenl 
•iiiivanL  l'acide  dont  on  e.'it  parti,  et  par  suite  la  nature  du 
omposé  qui  a  pris  naissance. 

Je  ne  m^Lendraî  du  re^le  pas  sur  ces  traitements  parce 
que,  dans  ce  Travail,  c'est  surtout  des  laciones  iodées  que 
Je  vais  m'occttper,  cl  ces  lacloncs  iodées  je  les  obli^ns  par 
une  autre  méthode  plus  facile  à  mettre  en  pratique  et  plus 
avantageuse,  qu'il  s'agisse  simplement  de  la  préparation 
des  lactoncs  iodées,  ou  de  la  séparation  des  acides  ^y  ^^ 
vS  d'avec  les  acides  isomères  ou  antres  non  susceptibles 
de  donner  des  lactones  iodées.  Cet  autre  procédé  repose 
âur  l'action  de  l'iode  sur  les  sels  alcalins  des  acides  orga- 
niques. 

II.  —  Action  dk  l'iode  bipr  i,ss  sbls  alcalins 
Dits  acides  organiques. 


Etant  donné  d^tnc  part  l'insolubilité  des  lactones  iodées 
dans  l'eau  et  dans  les  solutions  aqueuses  des  carbonates 
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alcalins,  d'autre  part  la  format 
dfîtix  par  l'action  de  l'iode  sur  les  sels  alcalitis  en  prrsence  , 
de  l'cau,  j\i  pensé  qu'il  suffirait  de  faire  agir  l'iode  stir^f 
la  solution  aqueuse  du  sel  de  sodium  d'un  acide  élhjlé-^^ 
nit|ue  'jiy  ou  v?,  pour  réaliser  la  formation  de  la  lactone 
iodée;  celte  dernière,  pai-soaiasolubilité.  devait  s'éliminer 
du  champ  de  la  n^-action,  et  l'on  pouvait  espérer  olit/;nir 
ainsi  la  iraiisformation  intégrale  de  l'acide  en  lactone 
iodée. 

C'est  ce  que  l'expérience  a  pleinement  confirmé.  J'ai 
ainsi  réalisé,  sous  uae  forme  remarquablement  simple,  uu 
procédé  de  séparation  des  acide*  ^y  et  yS  bien  supérieur 
comme  précision  el  facilité  d'exécution  à  ceux  connuS' 
jusqu'ici;  nuus  reviendrons  dans  la  suite  sur  ses  applica- 
tions flprciales. 

Lorsque  j'ai  fait  connaître  ce  procédé  ('),  j'avais  indiqué 
dedissoiidre  l'acide  dans  un  excès  de  carbonate  de  sodium; 
j'ai  Inconnu  depuis  que  cet  exeés  est  absolument  inutile 
et  bien  pins,  qu'il  est  luiisthle  s'il  est  trop  considérable; 
avec  certains  acides,  en  présence  d'un  très  grand  excès 
de  carbonate  de  sodium  il  n'j  a  plus  aucune  précipilatioa 
de  lactone  iodée.  Il  est  donc  ulile  de  n'emplojer  que  la 
quantité  d'alcali  strictement  nécessaire  à  la  neutralisation 
de  l'acide. 

Voici  du  reste,  avec  tous  les  détails,  le  mode  de  prépa- 
ration de  la  lactone  iodée  obtenue  avec  l'acide  <z-h_vdropi- 
périque,  mode  de  préparation  qui  s'ap[)lique  à  l'obtention 
de  toutes'  les  autres  Inctunes  iodées,  tout  au  moins  à  celles 
qui  sont  $usct!|it9ble&  de  cristalliser. 

Dnns  un  vase  ii  large  ottverlure  on  met  4*i4<*  (i""*') 
d'acide  sc-liydropipérlque  qu'on  additionne  de  la  quantité 
de  carbonate  de  sodium  striclenienl  nécessaire  pntir  la 
saturation  ul  l'on  dissout  le  tout  dans  âu''^' d'eau.  Ou  ajouta. 


4')  Compter  tendus,  i.  UXXXIX,  içiuj.  ]i.  S66. 
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i  cette  solution  7',t>>  (3">)d'iodc  disâous  dans  de  l'iodurc 
de  potassium  (<). 

iinmi^diatcmL>ni  aprjïs  l'addition  d'iode  la  liquetir  se 
trouble  el  il  se  fait  rm  précipité  d'abord  sirupeux  noirâtre. 
On  laisiie  en  repo&  144  lieiiriï!;.  An  bout  de  ce  temps  le 
précipite  est  généralement  crisialllsé  et  la  liqueur  surna- 
geante contient  un  excès  d'iode  et  est  parfaitement  lim- 
pide. 

On  décante  sur  un  filtre.  Le  précipité  est  d'abord  lavé 
avec  nn  peu  d'eau,  puis  on  le  retire  du  vase  aussi  cotn- 
plt'teinent  tgtie  pos^tililc  vl  un  le  trïlure  dans  un  mortîer 
avce  uiw.  snltition  vU'.ntUn:  de  sullife  neutre  ilc  sodium  et 
de  carbonate  de  sodium.  Lorsque^  la  pondre  a  perdu  sa 
couleur  noirâtre  el  est  devenue  blaac  jaiinâlre,  on  la  lave 
une  dernière  fois»  l'eau.  Le  produit,  ain^i  obtenu,  une  fois 
séché,  représente  à  fort  peu  près  laquenlité  théorique  de 
lactone  iodée,  suit  6i,ç)2. 

Pour  l'oblcnir  cliimiquemenl  pur,  il  «nflil  d'opérer  une 
cristallisation  dans  l'alcool  à  -^ .  On  dissout  les  6^,93 
dans  ùo'*'"' d'alcool  à  ^  liuuillant;  par  refroidissemcnl  la 
presque  totalité  de  la  lactone  iodée  «e  dépose  cristallisée 
et  parfaitement  pure. 

Observations  rrlntù-es  à  cette  préparation.  —  a.  A  la 
rig^ueur  il  n'est  pas  indispensable  que  l'acide^  qui  sert  à  la 
pr^[iaralioD  dr  la  laclnin-,  soit  préalal>lenicnl  transCormé 
en  sel  de  sodium  pour  rendnp  possible  Ih  formation  de  la 
iactone  iodée.  L'iode  seul,  agissant  en  présence  de  l'eau, 
suffit  pour  arriver  à  ce  résultat.  Kvidemment  cela  doit 
tenir  à  la  formation  d'nne  petite  quanlité  d'ncidc  h^poio- 
deux  par  la  réaction  A^  Tiode  :jur  l'eau.  Une  expérience 


[')  Lu  suluiion  il'iode  duns  Kt  est  ainsi  préparée  : 

Iode 

Kl., 

lia»,  iiiiiinLitc  ^uriisunl«  pour  laf»*"" 


/^n* 
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réalisme  avec  Tacidc  hvdrocinnamylidèoc  actftique  (^)\e 
prouve  1res  nettenienl.  Il  convient  de  dire  que,  parmi  les 
acides  insoliiblos  dans  l'eau,  cet  acide  se  prf^tc  |iarlicti-^| 
ïièi-emcnl.  Iiicii  à  cet  essai,  cai',  ayant  mi  point  de  fiision^^ 
peu  élevé  (3i  "),  il  reste  tacitement  en  âurlnsion,  ce  qui 
rend  son  contact  avec  Tean  plus  intime. 

o^,  5o  eoviron  de  cet  actdc  «Jiit  été  fondus  par  léger 
chaufiaf^e  au  bain-marte  piiisadditionnt!^  de  lo™"  d'eau  etJ 
de  i<t5u  d'iode  dissous  dans  l'iodirre  de  potassium.  On  t\ 
laissé  en  contact  )>end!)nt  phisieiirs  jours  cd  agitant  chaque 
jour  fréquemment.  I^cu  à  pcn  le  prodnit  insoluble  a  com- 
mencé à  cristalliser  et  linalement  s'est  transformé  totale-'! 
ment  en  lactone  iodée  idenlique  à  celle  obtenue  instanta- 
nément par  action  de  Tiodo  sur  le  sel  de  sodium  du  m^meJ 
acide  hydrocinnanijlidène  acétique  (py). 

Il  est  bien  évident  qu'un  tel  mode  de  préparation  n'est 
pas  pratique;  surtout  avec  des  acides  cristalliDs  et  inso-a 
lubies  dans  Peau,  ropératlon  .«^crail  interminable.  Mais  il 
était  intéressant  de  faire  remarquer  la  formation  possible 
de  lactone  iodée  par  la  seule  action  de  l'iode  en  présencf 
de  l'eau. 

h.  [1  importe  de  ii'emplojer  que  la  quantité  de  carbo- 
nate de  sodium  slrictemeoL  nécessaire  pour  la  saturation 
de  l'acide.  J'ai  observe,  en  effet,  depuis  ma  prcm.ièrc  Com-fl 
municatiou  .sur  ce  sujet  ('),  que  le  sel  de  sodium,  sans 
excès  de  carbonate  de  sodium,  se  convertit  intégralement 
en  lactone  iodée,  et  qu'au  contraire  un  excès  de  carbonate 
de  sodium,  dès  qu'il  est  un  peu  notable,  diminue  le  ren-^ 
dément  en  lactone  iodée.   En   présence  d'un  grand  excès™ 

de  carbonate  de  sodium,  la  réaction  marche  danb  un  »cns 

Ixmt  différent,  il  peut  ne  pas  se  former  trace  de  lactonei 
iodée.  J'ai  encore  observé  avec  certains  acides  py  de«j 
réactions  plus  compliquées,  sur  lesquelles  je   revrendrail 


le 

1 


(  '  )  Comptes  rendu»,  t.  CXXXIX,  igo^,  p.  86^, 
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plus  lard,  mais  (]iii  ne  se  produisent,  il  est  vrai,  que  dans 
des  cas  spéciaux. 

DoDC,  première  précauLÎou,  ue  pai«  employer  un  excès 
le  carbonate  dr>  sodium.  Ou  yc.iil.  rependant,  pour  éviter 
d'avoir  recours  à  une  àaluraliim  exacte,  remplacer  ]e  car- 
booale  de  sodium  par  le  bicarbonate  qui  ue  présente  pas 
les  mêmes  inconvt'rnicnts.  Otscl,  même  à  des  doses  dix  fois 
plus  considérables  que  celle  nécessaire  à  la  saturation  de 
Tacide,  n'enipëche  pas  lu  lormalion  de  la  lacLone  iodée  et 
ne  dimioue  pas  le  rendemeot. 

c.  Il  peut  arriver,  lorsqu'on  opère  en  solution  rigou- 
reusement neutre,  que  le  prt^cipit^  contienne  d'dutrcs  pro- 
duite que  la  lacloim  iodée  cherchée.  On  peut  y  rencon- 
trer en  particulier  d(^s  acides  faibles,  eiinirne  le  tîont 
certains  acides  étiiyièniqiics  («^)  t-'l  des  acides  dirtbylti- 
niques  tels  que  les  acides  pipériqiie,  cinnam^lidtMieacr;- 
lique,  etc.  Ce  fait  lient  éviileminiint  à  la  rr{icli<pii  acide 
due  à  la  formaliori  d'iu^idc  hv^iniodcu^  au  cnntact  dr  l'iode 
et  de  l'eau.  De  Leik*  suite  qu'il  ne  Inudrail  pns  conclure 
nécessairement  h  la  présence  d'un  acide  ^  ou  ya  par  le 
seul  f;iil  d'une  précipilalion.  Mais  cç$  précipités  coiisli- 
Lués  par  des  acides  libres,  outre  qn^ils  ne  se  forment  ja- 
niaii  lustantanénteni,  comme  les  laclones  iodées,  mais  >eii- 
lemeut  au  bout  d'uu  Ifuip»  assez  long  et  que  leur  dépûl 
croit  ircs  Iciileiiieal,  se  diâlinguent  encore  fiicilemcfil  par 
leur  redJssolution  trcs  aisée  dans  les  solutions  étendues 
de  carbonate  de  sodium. 

C'est  pour  débaiT-isser  le  précipité  de  laclone  iodée  de 
la  présence  possible  de  tels  acides  que  je  recommande 
plus  liaut  de  laver  au  carbonate  île  sodium  le  précipité  du 
laclone,   en  même  temps  qu'au  suLHle  pour  enlever  Tîode. 

L'emploi  de  bicarbonate  de  sodium,  dont  ou  peut  ajou- 
ter un  excès,  pare  à  cet  inconvénient. 

d.  Un  certain  nombre  de  lactones  iodées  sont  su^cep- 
libles  de  se  combJuer  k  un  excès  d'iode,  pour  donner  des 
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combinaisons  moléculaires  relaùvement  stables  qui  coo- 
siitiient  des  lifiiiidcs  âpais,  noirâtres,  difficiles  à  mani- 
puler; ces  combinaisons  prennent  naissance  dttns  la  pré- 
paration (ics  lactoncs  lorsc|u'4iii  emploie  im  trop  grand 
e^tcë^î  li'îodc.  tlICcïî  pHrais^L-nl  furniéics  pur  ruiiinn  d'une 
molécule  d'iode  à  une  molécule  de  lactone  lodëe,  comme 
l'indi(|ue  l'expt^rience  suivante  : 

|B  de  la  laclone  iodée  (  p.  f.  83")  préparée  avec  l'acide 
hydri>cinaan»^lidèneucéli<^ue  ^^y  {voir  p.  171)»  éié  mise 
en  contact  avec  une  solution  de  2'^  d'iode  dans  4'  d'iodure 
de  potassiumel  io'^°*d'eaii.  Aussitôt  la  lactones'est  )i(|ué- 
liée,  a  absorlii^  de  l'Inde  et  s'est  convertie  en  un  sirop 
noir,  épais.  Après  24  henres,  l'tode  ayant  été  dosé  dans 
une  partie  du  liquide  sninageant,  il  a  été  constaté  que  la 
luctone  iivail  ultsorbé  environ  -a,"  d'iudi;  par  molécule. 

Le  corps  ainsi  obtenu  n'est  que  lenlement  décomposé 
par  les  solutions  de  sulfite  ou  de  bisiillile  de  sodium,  mais 
les  dissolvants  de  l'iode  :  alcool,  étiier,  etc..  le  dissocient 
rapidement  et  permettent  au  sullite  d^ubsorber  l'iode  ainsi 
séparé  et  de  régénérer  la  lactone  îodée. 

La  formation  de  tels  composés  ne  présente  que  des 
inconvénients  ;  ou  l'évitt,'  en  employant  au  plus  3"  d'iode 
par  molécule  d'acîde  â  convertir  en  lactone  iodée. 


111.    —    HëTOUB   DKS   LACTOHES   lODKBB 
AUX  ÀCOtBS   Pi  OV  -(i  ont  aCTT  SERVI  A   LES  PAÛrAliEH. 

J'ai  déjà  montré  dans  un  autre  travail  (')  que  tous  les 

composés  d'addiliou  de  l'acide  hypoiodeux  avec  les  com- 
posés éthyléniques  sont  susceptibles  de  régénérer  ces  der* 
niers  lorsqu'on  traite  le  composé  d'addition  par  le  zinc  et 
l'acide  acétique.  Ce  l'ail  très  général  a  étéconlirmé  par  plu* 


(')  Aaa.  de  Chim.  el  de  /"A^j,,  ■j*  série,  t.  XXV,  içjoa,  p.  497« 
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sieurs   aiitfîtirs  <■).  Les  Ucloncs  iodéca^  f|uî  résultent  en 
réalité  de  la  désliydralalii>n  des  acides-alcools  iodés,  pro- 
duits d'additinn  dd'acide  hypoiodeux  cl  des  acides  ëthylé- 
niutics,  ot)(Mssi:nL  à  la  milme  W-gIc.  ÏÏL  celte  propriété  est 
fort  avantageuse  dans  l'élude  des  acides  éth^léniqiies.  car 
elle  permet  de  retrouver  la  matière  première  à  peu  prés 
iutégralemeitl,   ce   qui  tvsl  appréciable  lorstjue  les  acides 
—COâlent  (^lier  ou  que  la  préparation  est  laborieuse. 
^B  Ce  retour  aux  acide»  élIi^léiiiqueN  :<Vfrectue  très  sim- 
plement et  avec  d'excellent.';  rende  m  eut;;.  Voici  la  marche 
d'une  opération  avec  la  lactone  iodée  prt'parér  avec  Piicide 
pbénj^liïocrutoniqiie,    c'c-<t-à-diru  la  lactone    de    l'acide 
^-iodo-y-oxy-Y-plién^lliiilanoïque. 
^k  A  5s  de  lactone  iodée  on  ajonle  5^  de  pondre  de  xinc 
^Qk  a5B  d'acide  acétique  cristalli^able.  On  agile;  la  liqueur 
s'échanfle  el  lu  réaction  devient  Lrès  vive,  la  lempt^raLure 
^Kélève  jusqu'à  80";  on  termine  pariin  chauflage  de  t5  mi- 
^Sules  au  bain-maric  bouillant.  On  enlève  U  majeure  partie 
de  l'acide  aciiticjne  par  dislillalion  sous  pression  roduilc; 
on  dilue  le  rê&idu  avec  ao""' à  3o'^"' d'eau  et  l'on  agile  avec 
de  l'étlier  c|uî  dissout  l'acido  pli^'iiylisocrntouiqiie  presque 
pur.  Une  cristallisation  dans  l'étlier  avec  addition  d'élher 
de  pétrole  suflit  pour  Tohlenir  très  pur. 

Dans  le  ca^  des  tucrones  iodées  obienucs  avec  les  acides 
R— CH^CH-C.HOTÏ-CO^IT,  on  observe  au  sein 
de  la  liqueur  acélique  une  cristallisalion  abondante  qui  se 
produit  pendant  la  réducLÎon  de  la  lactone  iodée  par  le  zinc. 
Ce  précipité  n'esl  autre  que  le  sel  de  zinc  de  l'acide  cber- 
ché  K  — CH:=CH-GH0H~CO^H. 

Ce  sel  de  zinc,  insoluble  dans  l'eau  et  dan.s  l'acide  acé- 
tique, doit  litre  décomposé   par  l'acide  chlurbydrique>  Il 


(>)  L,  BHtiHKL,  Ann.   de  Chint.  et  de  l'hyi.,  S»  ttiic,   t.  VI,  igo5, 
jp.   a3î   el   M.  Tif/enkai;,  Amt.  d*  C/tim.  et  de  Phyt.,  8*  sirie,  i.  X, 
î7,  p.  lii. 
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fournil  un  excellent  mo^-en  d'oblenir  les  acides  en  que»* 
tion  dans  un  grand  étal  de  pureté. 

Les  rendements  sont  toujours  irt^s  élevés,  maïs  non 
quantitatifs  comme  dans  k>  cas  de  la  formation  des  lac- 
tones  iodées;  on  obtient  cependant  en  moyeune  des  ren- 
dements variant  de  ^5  à  90  pour  100  du  rendement  théo* 
rique. 

L»  séparation  de  l'iode  à  l'état  d'iodure  de  zinc  est  ton- 
Jours  intégrale  el  l'on  peut  uliliâcr  le  liquide  filtré  pour 
le  dosage  de  Thulnide. 

La  perte  en  acide  régénéré  tient  vraisemblablement  â 
la  formation  d'une  petite  quantité  de  laclune. 

IV.  —  Al'Pl.ir*TIOK  A  t.*  SBPàllATION  «ES  4CIOK8  ^Y  BT  yS  H'aVEC 
LUS  AL'IHIU  ISOU^KEti.  —  CcfHHAH.\ISUN  AVEC  LB  PRUCÈUB  Dl 
PiTTIG. 

Les  dcuK   faiu  sur  lesquels  je  viens   d^instster  :   1"  la 
formation  gi^nt^rale   des    laclonrs    Iodées    insolubles    pari 
l'action  de  l'iode  sur  les  sels  de  sodium  des  acides  ^v  cL  vo. 
a"  le  retour  anx  acides  éthylêniques  par  iraiiemeal  des! 
lactones  iodées  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  perinetlenl, 
comme  il  est  uisé  de  le  comprendre,  de  séparer  facile-; 
oienL  les  acides  ^y  et  yS  de  leurs  Isomères  et  même  déva- 
luer assez  exacteniciiL  leur  proportion  dans  un  mélange. 

Crllc  iiii'lhudc  de   séjiariiLioQ  est  très  géncmle,  d'une 
application  i-emarquablemeiit  simple  et  de  plus  d'une  trtJSj 
grande  sensibilité. 

L'exemple  suivant  en  donnera  une  idée. 

A  10  grammes  d'acide  ^-liydropipérique  {acide  x^, 
CH==0^  =  (:"H>-CH=-CH'  — CH  =  <:H  — CO-H)j'ai 
ajotilé  10  centigrammes  d'acide  a-hydropipérique  (acide 
Py,  CHM  )ï  =  r.-H  '  —  V.\\'  -  CH  =  CH  -  CH^  -  (JO»H).  1 
Après  addition  de  100'""' d'eau  cl  saturation  par  le  bicar- 
bouate  de  sodium,  jai  additiooné  te  tout  d'un  léger  excèi^ 
de  soiuiioii   d'iode  datts  l'iodure  de  potassium.  H  s'estj 
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un 

fm(?  îiniiK'-dîalcmciil  un  pr/'CÎpîlé.  Ce  préripiti*,  leciioitii 
après  24  heures,  Invé  nvec  une  solution  diluée  de  car- 
bonate et  d?  sulfite  de  sorliiim,  pesaito",  ti,  et  après  criii- 
tallisation  <1an«  l'atcool  j'olileiiais  beaucoup  plits  de  cris- 
taux qu'il  tic  m'en  fïiMail.  pour  proiidri:  Ir  |ininl  de  fu- 
sion ei  coiiHliilcr  que  le  prcduil  rncidait.  hîcn  h  loS^-iO'i") 
poinL  de  fusrun  de  I»  Inclune  iodée  préparée  avec  l'acide 
ût-hydropi[n*ri([ui^  (  liaisiiii  éllij'Jéiii<jiic  jîvj. 

liit  (Jelioi's  des  iiiûLliuclu^  )^ùiii-ralu.s  du  cribl»Ili)«ati()ii  des 
aeiscl  lies  ai:idcs  dsns  les  din'éi-Rnts  dissolvanLs,  int'Lhodcs 
doTil  on  cuiiiiaîl  tntilr  i'iin|ifrf(;cti'>n  et  le  peu  de  spécificîlc 
({iiaiiil  il  N'a^'it-  'iiirLuiil  d'Hride^  îsuim'i'es,  un  ne  cunnaissail 
(|ii'i]n<^  Krulo  miUhodc  applicaldc  à  la  séparulîon  des 
acitles  P'f  et  yS  J'avec  leurs  isomères  :  c'est  le  procédé 
Fillig;,  b»:>é  sur  1»  fcrinaliGn  dos  luctones  sous  rinihiencc 
de  l'acide  siiltnriquc. 
^pCe  procédé  très  ialér<ïssuut  u  rendu  de  )-i'uiids  !>ei'vices 
a  son  aulpur  ilans  sa  mapi'sLralr  étude  des  Iflcloncs  ;  elle  a 
été  frémicminenl  euipli>yéi;  depuis  par  de  nombreux  clii- 
inistcs.  MhÎs  il  nous  seru  f;icili-  de  nous  rendre  cinuple 
que  la  noiivellr  méthode  que  je  propose  aujourd'hui  cit 
Ijcaurotip  pliiâ  nviintagpiise  que  celle  de  l'iui^. 

Bappelons  d'abord  en  quoi  consiste  celle  dernière. 
Fi  Llig  eouseille  d'opérer  comme  &ui  t  (  <  )  : 

On  nu'snre  exactfiriinfit  des  volumi-^i  égan\  d'ueidi!  s»l- 
fnriqiie  (D  ^^  iiSf)  ei,  d'i-aii,  et  l'un  niêlanyc.  On  emploie 
environ  cinq  parties  de  ce  mélange  pour  iine]iarlicr  d'aeide 
non  saturé;  dans  quelques  cas nn  peut  emploj.er une  plus 
grande  quantité  de  nièlvinge  aclile,  mats  |)imals  maïuN. 

On  chauH'e  le  tout  dans  un  ballon  relié  à  uu  réfrigérant 
8  reflux,  en  élevant  lenlenienl  ta  température,  cL  lorsque 
la  Icmpériiturc  d'i'-bullilinn  est  iittL^inte,  on  la  inaiuttent 
5  mintiles  en  agitant  le  mélange  avec  soin.  Dans  tous  les 


)  LMi/ft  Annalffi.  t.  COLXXXIH,  iPtii,  v-  ^i 
\iui.  iie  Chtm.  etdfphyt,)^'  série,  t.  XIV.  (Juin  cfioS.)  (I 


n^ÇîT 


J.    IWnOAPLT. 


I 


cas  où  un  acide  fiv  csl  prt-scnl,  la  liqueur  prctifl  une  cmôï 
rjtici)  joiuiiL'.    Pour  le»  aciilcs   à   poids    cnol^culaire    pei 
élevé,   i»   liqii'Ctir  devient  limpidi^  ol  homogène  pendant 
l'agitation  cl.   U   rriHisformaLion   est  termliit^e  au  boni  d 
5  minutes.  Pour  les  aciiJi;^  qui  coiiliennonl  plus  de  7"  d 
carbone,   la  dissoliitinn   reste   ircomplrte  el  alors  il  fau 
agiter  Iré»  forteineni,    car   Taoîdé  a^   retient   une   parti< 
(lu   fSy  et  empèf'lie   sa   traiisCorniaLion    |iar   Pa^^idc    snlfii 
ri{|uc;  il  faut  également  maintenir  l'ébullitiori  plii:»  long', 
lumps.   Aiisiii  asl-U   recumitiiiniliible  dnns  ce   cas    d'em< 
ploypr  iiriR  pins  graiifte  proportion  <lci  mélange  acide. 

L'opération  ('lanL  tcrrniiu'Mî.  on  hhso  rcfntidir,  (in  (libre 
avec  doux  fois  st»n  volume  d'eau,  on  fait  bouillir  in  mi- 
nute* an  ri'frigréranlàrefliix,  el  Von  agite,  après  rei'roidis- 
seiiient  iivcc  dr  rélher.  L'tîvapoi'ation  dti  Tt^tlLer  laisse  un 
nicltirvgc  He  larlonc  cl  d'aride  (aiilre  qne  piy  ou  -[-Si  ;  opi, 
sature  par  le  carbonate  de  sodinni  qui  retient  Pacidc  ;  la 
lacione  est  enlevée  â  l'éther.  L'acide  est  ensuite  régénén' 
de  tu  eoluLîcii  sodii|ui;  par  t'acïdc  sulfuricpie  et  distilla 
dans  un  coiiriuil  de  vapeur  dpnu. 

Tel  est  le  procédé  de  Fiiiig,  H 

Kn    comparant    maintionant   oe   procéda   avec    celui    !i      ' 
l'iode  qÉii  l'ait  l'objet  de  w  Mtrnoire,  on  voit  nisêmeni  : 

1"  Au  point  de  vue  opératoire  le  nouveau  procédé  n9 
le  cède  en  rien  au  premier,  au  poini  de  vue  de  lu  siin- 
plirilé. 

v."  Le  procédé  à  l'iode  donne  également  des  rendetnen 
lluîoriqnes.  Kcinai-qnons,  en  outre,  qne  beaucoup  de  lac 
tones  iodées  sont  cristallisées,  tandis  que  la  phiparl  de» 
laclones  :iim])lc.s  oli tenues  ptir  le  procédé  l'itlig  sont 
Irqutdcs;  or.  lorsqiion  m^iiiipulc  de  faibles  quantités  de 
prnduil,  l'état  ci-isliilli;i  est  beaucoup  plus  avantageux 
tant  pour  éviler  les  [icrlcs  rpic  pour  faciliter  la  caracléri' 
salioD. 

■i"    Le    proct?dé   Fiitig    n'est   applicabb%    d'après    se* 
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propres  indiizatious,  i]u'aux  acides  de  la  série  grasse.  Le 
savant  altemand  (')  Init,  en  effpt,  remarquer  qu'il  n'a 
jamais  employé  sa  niéllu»de  i  l'acide  sulfurique  pour  la 
«éparatioii  des  acides  non  salures  aromatiques,  parce  que^ 
s'il  esl  vrai  que  Jes  acides  éih^'léniqiics  'jiy  el  yo  aroma- 
tiques donnenl  des  tacLuite»  sous  l'aclion  de  l'acide  sulfu- 
riqite,  ceL  acide,  an  de(;ré  de  concenlralion  employé, 
produit  des  actions  secondaires  qui  diminuent  le  i-ende- 
menl  en  lacLone,  el,  en  second  lien,  rt^a^it  sur  un  grand 
nom  lire  d'acide- s  étlij^  Ionique»  x^  i(  acide  cinnami<iue, 
acide  pliénylméLJivlaerylique,  etc.)  pour  donner  des 
acide.-!  ptu;!  condensés.  De  telle  sorlr  que  la  nalÉirc  el  la 
pruporlion  deit  acides  à  séparer  sont  modiliées  au  cours 
du  dosage,  ce  qui  rend  ce  <lernier  impraticable. 

An  contraire,  le  nouveau  procédé  à  l'iode  s'applique  à 
l'un  et  l'autre  avec  la  même  exactitude,  avec  celle  seule 
diir<5rence  que  les  laciones  iodées  dérivées  des  acides 
ctlijrl^nîques  aromatiques  élanl  toutes  cristallisées,  tandis 
qu'un  certain  nomlire  de  la  série  grasse  ne  le  sont  pas,  le 
procédé  se  trouve  être  sutioul  avaniageux  pour  les  acides 
du  premier  groupe,  ceu\  aiixi|iielâ  le  procédé  Fittig  n'est 
pas  appHcalile. 

4"  Nous  avons  vu  que  non  seulement  les  acides  de  for- 
mule générale  R  -  CH  =  CH  —  GH"^— CO^H  donnent 
des  lactones  iodées  et  sont  ainsi  facilement  itéparés  de 
leurs  isomères  qui  nVn  donnent  pas,  maïs  tout  un  autre 
groupe  d'acides  intéressants  répondant  à  la  formule  géné- 
rale K-GH  =  CH  — r.IIOH  — CO^H  sont  daos  le 
même  cas,  d'où  suïL  également  pour  ces  derniers  la  pos- 
sibilité d^lnc  séparation  par  le  même  procédi-. 

Or,  pour  tous  ces  acides-alctiuts  non  salures,  il  ne  sau- 
rait être  question  d'emplovcr  le  procédé  à  Tacide  sulfu- 
rique. 
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;l  même 
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dose  plus  faible,  Tacid* 


Aux  doses 
ïiuiriirique  agit  sitr  crs  arides  en  les  iransformanl 
duîls  divers  qui  ne  <!c  pr^lent  pas  au  biil  cherché,  savoir 
U  séparaiiou  des  acides  R—CH  =  CH—CHOH  —  CO»H 
ou  leur  dfisage. 

Seul  le  procédé  nouveau  «[ue  je  propose  est  ici  appli- 
cable. 

5"  Enfin,  le  procédé  Fîtlîjf  conduit  à  dts  lactones  sim-l 
ptes,  el,  ces  lactones  ne  permettent  pas  de  repasser,  par] 
des  procédas  faciles  à  mcllre  en  pratique,  aux  acidesl 
éUi^l uniques  dont  elles  proviennent,  ce  qui,  comme  Isl 
fail  remarquer  Killig  !ui-m(*me  ('),  est  un  gros  désavan- 
tage, car  tout  acide  (-ihylcnique  py  on  vS  engage  sous  la| 
forme  laclone  est  perdu  pour  Ja  suite  des  manipulations. 

Au  contraire,  les  lactones  iodées,  comme  je  Pai  montré 
plus  haut,  redonneut  très  facilement  sous  Taclion  du  zinc 
et  de  l'acide  acétique,  et  avec  de  bons  rendements, 
l'acide  même  qui  a  servi  i  les  préparer,  et  cela  sans  qutffl 
j'aie  jamais  observé  d'isomérisalion  pas  plus  avec  les  lac- 
tones iodées  dérivf-es  des  acides  t'ihvléniques  Py<^nc  celle» 
dérivées  des  acides  étliyléniques  yo.  Les  seuls  produits* 
qui  accompR^ncDl  l'acide  rég'énéré  sont  des  composés 
neutres  formés  en  grande  partie  de  la  lartone  simple. 

En  résumé,  le  nouveau  procédé  à  l'iode  est  beaucoup 
plus  avantageux  et  plus  général  que  te  procédé  classique 
de  Fittig,  et  je  ne  doute  pas  qu'il  ne  rende  des  services^ 
aux  chimistes  qui  auront  ti  s'occuper  des  acides  élhjlé-j 
Diques. 

Je  me  propose,  du  reste,  de  l'appliquer  moi-même  il] 
l'étude  plus  complote  de  divers  cas.  d'isomérisalîon  de»! 
acides  ^jy  en  acides  «^  ou  autres. 
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Lactones    Iodées. 
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ictODes  lotJees  <|ue  j  ai  pr<^)jai-éeit  au  cours 
Travail  apparCieniienl  k  h  aéric  gratisc  ol  à  la  série  aro- 
maliqiiiï,  mai*  princlpalcmonl  à  cette,  dernière.  Je  don- 
oerai  peu  dt;  di-tails  sur  Icis  iactunes  iodées  de  la  série 
grasse,  que  je  n'ai  préparées  fjii'en  petite  qiianLité;  je  me 
suis  borné  pour  ta  plupart  ù  coostaler  leur  foniialion  dans 
les  conditiotis  que  j'ui  indiquées  et  leur  retour  û  l'acide 
géaératetii-  90u»  l'action  du  zinc  et  de  Tacide  acétique. 

tLes  lactones  iodée»  apiiaiLnnant  à  la  série  aromatique 
télé  l'objet  d'une  élude  |>Ius  coiiqilète  cl  seront  dé- 
crites plus  lunjjuement. 

^Ue  crois  inutile,  du  reste,  }K>iir  les  unes  ou  les  iiiitres 
ac  revenir  sur  le  procédé  de  préparation  ain«i  que  sur  le 
modus  facùmUi  permettant  le  relour  i  l'acide  généra- 
teur, ceS'  deux  opérations  a^'ant  été  ^uriisainmeul  décrites 
un  début  de  celle  Ni>le. 

J'indique  un<!  fuis  pour  toutes  que  toutes  ces  lactones 
iodées  HOnt  insu]til*le,s  dan!>  l'eau  et  dan'â  les  solution»  de 
carbonates  alcalins  à  froid;  ù  chaud  l'attaque  se  produit 
lentement.  Elles  se  dl-ssolvenl  facilement  à  cliaud  dans  les 
solulious  aqueuses  Ju  IcsïÎvu  de  aoude  et  elles  sont  de  ce 
fait  décompusées  ;  l'iode  càl  enlevé  intégridenient,  l,e 
produit  de  la  réactîun  dill'ère,  du  reste,  suivant  les  lac- 
lones  considérées;  je  l'ai  étudié  et  décrit  dans  quelques 

H'L'alcool,  l'éther,  la  beui^ine  dissolvent  bien,  iturtanl  à 
chaud,  ces  lactones.  Pour  les  lactones  iodées  susceptibles 
de  cristalliser,  cl  notablement  celles  de  la  série  aroma- 
tique, l'alcool  est  le  dissolvant  de  cbrii\  pour  leur  puriliuu- 
Itnn.  Ij»  plupart,  en  eR*el,  sont  très  solubles  à  chaud  dans 
ce  liquide  et  très  peu  solubles  à  JVoId. 
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A.      —     l.ACTONBS    DÉRIVRRS     o'aCIIIE«     ÉTHVLRMOrEfl     A     MAISON    ^1 

m  POBMiiiB  fiiiNÉnAl-B  R— CH  ^GH  -CH»  — CO*H. 


~    i:  Lactone  de  t 'aride  iL^-diméthyl-^-iodo-^~ory-pentanoïqtK 

CH»  "  CH  -  CH  I  -  C  CCH>)i-  CO 

O I 

Ce  composé  a  élé  obtenu  avec  raciclc  sta-dimélhj'lpen- 

i^oc-(pv).oï,,„e  CH'  -  CH  =  Ctî  —  C(CH«)»—  CD'iH. 
!t  est  cristallisé,  intolore,  volatil,  à  odeur  can)plirét\ 
foncltinL  à  6f>''.  Insoluble  daus  Teau  et  dans  les  solutiou*; 
FrotURs  tic  rartionales  aiciilins,  il  se  dissout  diins  l'alcool 
et  miËnT  dans  Pélhcr  cl  le  benzène.  Boiiill!  avec  mie  folii- 
tioD  de  sotide,  il  se  dissout  et  se  décompose;  le  compo&é 
régénéré  pur  acidiilation  ne  contient  plus  d'iode.  Je  n'ni 
pas  poiiafté  pliiâ  loin  «on  étude. 

4.    I.actone    de    l'acide  n'j:-dimèlhyi-^'iodo^'OXybutnnuYquf 
I  obtenue  avec  l'acide  ax-diinétli;lbuLéne-ra^)-oïque  t 

CH'— CHI-CiCH»!»  -CO 

0^ 1 

Celle  îacLonc  est  liquide,  légèrement  colorée  en  jauneJ 
par  suite  de  la  décoinpositiou  que  subissent  à  l'air  et  à  lai 
lumière  toutes  les  lactoncs  iodées  qui  ne  sont  pas  criittal- 
Usées. 

Klle  possède  une  odeur  camphrée,  moins  fortequecelleJ 
de  la  laetone  précédenle,  mais  cepcndanl  bien  nelte  sni'-j 
tout  à  chaud.  Comme  l<i  précédente,  elle  est  dissoutu  pai 
la  lessive  de  stiude  avec  décomposition. 
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[Lactone  de  f 'acide  i^-iodo-y-tucyhexaaoïqae  (lacli^nc  iod^e 
ohUnue  avec  rnHd«  hyrirosorbique  ^y) 


(:ii=— en»-  Cl! 
0— 


i;iir  — cip— co 


CII»0ï  =  C*II'-CH*-GH-CHI-0I|i-GO 

■  (  I ' 


Ctïlle  tacluau  forme  un  lîcjiiidrt  épais  colore  en  jaune, 
non  ilistîllahli*  san^  ilrrorniinsilion  à  1;)  prestinn  nrdînniiT  ; 
elle  possède  une  odeur  légèrement  aromatique,  et  esl  so- 
UlhJe  dans  l'alcool  et  l'élher. 

tfortf  de  t'ticide  ^p-iodo-^'Oxy-^-phènyf  [mêtfylène-ttios^y} 
penlnHoïijue 

{Jette  laclone  étant,  de  toutes  le<i  lactoncs  iodées  de  la 

sûrie  iiromalir|iiç,  celle  i|«ic  j'ai  le  mieux  ■■lucîîée,  \fi 
commencerai  par  elle  l'élude  des  lactoncs  iodi'e.s  de  ce 
groupe. 

r/acidu  ii^dropipéric|ui;  Oy*  (.acide  a-hydropipéi'iqiia 
de  Fitligl,  qui  I.t  fournit  par  la  méthode  décrite,  a  été  pr^-- 
paré  par  li^dnigénatiuii  de  l'iicide  piuêriuue  au  aïoyeii  de 
l'aiiialgamR  de  sodium. 

La  lottoni;  iodée  correspondante  est  en  cristaui  blanc* 
Irgt'renient  jaunâtres,  stables  à  l'air,  fondant  ù  ti)4";  elle 
j'ohlient  aisément  pnre  par  une  seule  cristallisHtinn  dans 
l'alcool  à  fiflf  hcnillanl  (5^  de  lactone  dans  5o'"*  d'alcool). 

Traitée  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  elle  régénère 
l'acïdo  hydroplpériqiie  ^^f  avec  un  rendement  de  «5  à 
8(>  pour  loo. 

La  l'oiinule  de  la  laclone  a  clô-  vt^tifiée  par  un  dosage 
Uydc  : 

Trouyi.  Culculc, 

I   [wKir  ift4i 3<i.B'>  ^''iT** 


'm 
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el    ritlenlî(ÎKal.(uii,   aveu    l'atlite    lixdronipéiiqiie    ^',   <\t 
rpcifle  rtig^nrfi't:  par  lexinc  ei  aride  acéiicfiic. 

Action  f!c  fa  xoufff.  —  Uue  soliilion  de  soude  dissout 
la  lactuiie  iuLl(:<:  cl  la  dûconipusv  tJii  duniianl  l'ucidu  'v-cé-j 
Ionique  i:i>i'r<!S|]4iiidiitiL 

GllïOi=  G«Hï—  Clli-  CO  -  CH»~  CH»—  CO»H. 

Je  suis  arrivé  à  ce  résiillat  en  opt^rani  cnmine  suit  : 

5^  lia  lu  lacLone  iodée  âoiil  dissous  à  l'ébulliLion  dane| 
So"^"*  d'nlonni  n  f^.  A  la  solnlion  cncoriO  chaiid*^,  et  avan 
U  l'ecrislallisalion,   on   lijoiile  i  :>'"''  de   le^sive  df  soiidi 
uoTiimcreiule.  On  niaiiuieiU  sur  le  Uaiii-iiiario  buiiillanl, 
pendant  5  mimtlcs,   puis  on   ajoute  5o'™'  d'eaii  cl  l'oit] 
distille  l'alcoul. 

La  âoluiion  résiduelle  est  ensuite  aciduli-i;  par  l'acid 
Sulfiti'îque  dilué  t^ui  fournil  un  précipité  sirupeux,  le^uc 
lie  crislallise  qu'avec  pririe  pur  redi)isulu[ïaii  dans  le  Ijea 
zinc  rrhaiiil.   Pour  la  juiriliration   il   vaul    mieux  saturer 
exacLemeiit  par  le  c;ji'boiKiLe  de  siidiuiii  el    acidijl<:r  par 
l'acide  acétique.  Ce  dernier  élimiite  la  plus  grande  partie' 
de  \à  ui;iLit-rc  résineuse  qui  mouillait  l'atride  et  s'oppo^ai 
i^  sa  erisLulliiiuiioii. 

On  achève  de  purifier  par  cri>iLallisation  dans  le  ben- 
ztVueavcc  atimLioji  tl'cLlierde  pûtrole.  On  obtient  ainsi  un 
Hcide  fondant  à  RK"  qui  lî'idciililit:  avec  l'acide  v-cétooique 
déjà  connu. 

Action  du  suljite  dUimmonium.  —  ,rui    *':ié   aussî 
conduit  inridemineiil.  à  fane  iiiflr  le  ^iiKiie  d'aninionium 
sur  cette  lucLum;;  le  pruduit  ubteuu  Ç6[  le  âcl  aiumuiiiacay 
de  l'acide  sulfoat^  qut  lésulLe  du  remplacement  de  l'iod' 
par  le  reste  SO'H  : 

Gi]»oi=c«iP— cih— ci[  — cn(so'AzHt)  — cip— no 


Li  préparation  de  ce  curps  s'elTeclue  comme  suit  : 
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dans  la"""  d'alcool 


:ii>nl  dissous 

j  •—  bouillant.  X  la  solution,  on  ajoute  7™'  d'une  solu- 
tion de  siitlile  d'iiiiiinoiiiirni  (').  1-e  prècipilè  ijroJiirt  par 
raHusiou  di:  lii  â(diil,iiin  ai|iitruse  ae  rcdi^soul  |)ri>^i|uc 
atissitât.  Après  l>  mîniilos  d'ébullition,  on  laisse  refroidir; 
lu  tout  su  preiul  un  une  itiassc:  de  cristaux  bluncs  rurtnés 
de  longes  lamt^lh^s  ['<!i;lati^iilairi;!5. 

Ce  coi'|.>s  est  anhydre,  Irès  nobiUlc  dans  Tcau  chaude  cl 
moins  dans  l'eau  froide  d'oi^  il  se  dépose  en  pailli;t[es 
miroitantes. 

La  furuiule  douiiùe  plus  baul  a  éti^  coulirmée  par  le  do- 
sage du  soufre  el  de  rommoniatjue  (')  : 

iTrouré.         Calculé. 
Auiiiiuaîyijuc  1  An  II*}  pour  100... .       3,38  },'ÎG 

Soufre  pour  1  no QiS^  '"j^ 

Kn  dissolvant  ilaas  Tenu  ce  sel  ammuruacal  et  lu  clmuf- 
fant  ail  baïn-marle  .ivec  un  excès  de  baryte  jusqu'à 
cessation  dn  dégagement  de  vapeurs  ammoniacales,  on 
obtient  ainsi  évidemment  le  aei  de  barjum  de  l'acide- 
alcool  liulfonè 

ICH«0»=Cili^— CH'-t:iiUJI-GH<SO»)-(;il'-CO«lBa. 

^P  Mais  je  n'ai  pus  Inrilé  f.c  <i4;l,  et  eu  reprenant  le  produit 
ue  l'évaporttlion  à  sec  par  ruoidc  ac«iLl(|iie  très  dilué  el 
bouillunl  l'ai  ubleuu,  uprùs  iillratiuu  cliaudu,  nneli(]ueur 
qui,  piir  rL-froidisseinc^nl ,  a  bissé  crisiâjlîâcr  un  sel  inco- 
lore répondant  à  la  formule  du  sel  de  l'acide  lactonlquc 

CH*0*=C«Hi>-CÏI*— GH— C(l(SO»)-CHï— G0l*B8-t-:*ma. 

i 1 J 


(')  Cette  S'ilulion  ronlcnnit  envirun  '"({t  d'ocidc  satfurfiox  {S0-) 
dans  5*"'. 

(  ' }  i.'iit]iitiomiiii|we  h  élO  ilus^C  par  dislillaliuii  ta  piTsence  d'iiQ  titii 
lie  mutlr  ^iiivî  d'uii  lilra^u  iih;itlifii(^lrii|iic  de  lu  lit|iJc'iir  dislilkc,  et 
iiux^i  |iiir  li^  pruiédi-  de  M.  Ilonilit/.r  (  Journ.  de  Fliarin.  et  de  ChiiH., 
(>'  »i;rir,  l.  \  W.  tff'j.  |>.  iii  i)  ;  1«  tlcu»  *iiisuj;es  onl  iSlu  cimcurdiiuL*. 
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est  conlinnée  par  le  dosage  du  bar;' 


inn 


n  sel  anhydre 


Baryum  pour  mo. 


iS.Cri 


Calculé. 


Quant,  à  la  fermi^lure  df.  I»  (chaîne  lactoniqiift  pIIc  csl 
di'iiiniilrée  par  les  fuils  stilvanis  : 

!^a  solulioD  du  sel  esl  netiti-eàla  phinléine.  Afktiuunn^ 
d'un  cxct'îN  coiiinr  de  liqueur  nmitiale  de  soude  et  porlée 
à  réhiillilioii,  elle  accuse,  après  lilrage  de  l'exc/'s  d'alcjili, 
ime  absorplioD  de  soiide  correspondant  à  roiivcrlure  de 
It)  chaîne  liJCloni(|it(-. 

Je  n'ai  ]ias  poursuivi  ces  rcchcrrlips  jusqu'à  l'isnlcinenl 
de  l'acide-jlcool  sutfoiié.  mais,  j'ai  conslaU.'  que  l(.nis  ses 
sels  sont  Irt's  soliihles  dans  l'eati;  la  solulioci  de  son  sel  àf] 
sodium  ne  précipite,  en  rfTel,  |>ar  aucun  des  réactifs  ordî-j 
iiaires,  même  pas  par  l'aeétale  de  ploirib. 

Pour  m'assurcr  que  la  chaine  lalérale  de  l'acide  hydra- 
plpérique  subsiâlait  jjien  dans  cet  acide,  j'ai   éludié  seti 
produits  d'oïvdalion  ])ar  le  permanganate  de  polassîumî' 
à  froid  (4!'  de  sel  bar_>litiue,  3uoS  d'eau,  1  5'^'"'  de  lessivej 
de  soude  elao^de  pei-manj^^anale  de  potassium  pivlvérisé)if 
J'ai  irouvé  dans  les  produits  d'ovvHalion  les  acides  atten- 
dus, savoir  :  en  dehors  de  I  aeide  aulfiirique  et  de  l'acide 
osaliniie,  l'aeidr;  plp^ronyliquc 

011=0»=  OHS—GOni  fp.r.  U28-J, 
l'acide  homopipéronylique 

el  Tacide  rnétliyléuedioxypliényl£,d^uxylii]uc 

CHï03-^c«n!i— co-  co«HCp.f.  145°)  Cl. 

(']  (In  dcrnii-i-  Moidc  cl  le»  analogues  &e  ciiriirl.drisent  bten  pur 
fiiil  c^iic  kiir  «okilina  (i(|[ii!u«c,  ini^oie  Qon  s^iil.uréc  pai'  un  atmll,  pré- 
cipite b  siiliil-nin  rie  iiiLmlc  l^a^^;^■Ill  (J     ItiitTnAnLT.  Aini.  île  Clriiii. 
de  l'Iiys,,  7*  »i'ric,  t.  XXV^  iijoa,  p.  54'*)- 


ACTin.N    nR    L  ACinS   HVPOIOnEUX    NAISSAIT. 


ITI 


F —   Laûtone  de  t'acitte  ^-îodtt-'^-oxy-i-phényiprntanoîque 


cMi"  -  en»- OH -cm 


tl 


CH'— CO 

I 


.cttc  laclonr  a  élé  préparée  à  parlir  de  l'acide  livdro- 
'   cÏDnainvIîdt'iieHicrlkiiie  (P'I.   -il")  oitienii    iiii-niâme  soîl 
'  en  décumposniiL  pur   ébiillilion    la  ioliilion    afjucuse   de 
l'acide  b^'drociniiain_)  lidriiCtiialoDÎrjtit; 

■  C»H<— Cil»— CH  =  <:H-r,H(CO'H)<, 

soit  par  livdrogénalïon  de  l'acide  cînnainvlid^ncacrylique 

»G<H»— CH=CH-    GH=€H-CUï». 
Ce  dernier  acide,  outre  les  procédas  Aé\k  connus,  peiii 
encore  élre  obtenu  avec  de  bons  rendements  par  le  pro- 
ci'di^  suivant  : 
^^(!>n  pan  (Je  l'aciclc  cionamiflidèncmaionique 

H  C«  \P  -  CH  =  CH  -  CH  -  C(CO»  H  )'. 

"^eL  aride  est  diiisous  â  rél)iilli(ion  dans  un  excès  de  solu- 
tion commerciale  de  bisiilHle  de  soude  (a5*  à  iio^  de  SO* 
pour  luo"'*).  On  (ait  bouillir  i5 à  30  minulea  et  l'on  lillre. 
On  s'iissiive  (fue  la  solulioii  ne  précipite  pas  par  udclilïoo 
d'ucide  clilurhydrique.  Dans  celle  opération,  il  se  fonuc 
doâ  dérivés  sulfouéa  éludiés  pat'  P.  Kubler  (')  et  uolam- 
nient  le  composé 

tC«U*-<:i!  =  (;iI  — cit<SO>Na)  — CH*— CO'Na. 
Le  liijuide  est  additionné  de  son  volume  de  Jessive  de 
soude  et  chaiiH'é   i  heures   eotre    160"  et    i8<i"    au    haiii 
d'huile,  dans  lhiu  bouteille  â  parois  épaisses.  l*ar  refroj- 
'  disscment,  le  tout  se  prend  en  uae  masse  de  cristaux  du 


na 
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»el  de  sodium  de  l'acide  ctiiniiinylûlt>ncanr-tic|uR,  peu  so- 

liible  dans  la  lessive  de  soude. 

On  reprend  par  l'eau,  et  Tod  précipite  par  acidulation. 

L'&cide  obtenu  est  purifié  ptir  criâlellisalion  dans  l'alcnol 

■À  i^ 
**  mu* 

IjCs  reiidemeDls.3ont  li'i-.s  bons  et  supérieurs  à  ceuxqut 
l'ôci  c^hlifnt  en  di^oomposaat  par  la  chaleur  soit  l'acitle 
cinaanijv'tidèiiuiuulouiiiue,  soll  .siin  sel  d'aniiitie. 

La  lactone  icdnc  pr<5par(^c  avec  l'acide  liydrociaiiatni' 
lidèneacélique  se  présente  en  cristaux,  blaac  jaunâtre, 
Tondant  à  83". 

Ses  pi-opriélés  sont  lûul  à  fait  analogues  à  celles  de  la 
lactone  |n-écédejjte. 

Je  me  suis  assuré  par  un  dosage  d'iode  et  le  rcioiir 
à  Taclde  h^drocinnainylldr-neacétlquc  (hu  nio^en  du  eînc 
et  de  l'acide  ueétique)  i|u^eLlie  possède  bien  la  formule^ 
indiquée  plus  baut  : 

Trouvé.  Calcule. 

Iode  pour  loo 4ii^7  jx,o5 

Sous  rinliuence  de  la  soude  elle  se  Iransfurme  égale-] 
ment,  ctimine  In  laclone  précédente  et  dans  les  mêmes 
condilioiiâ,  en  ucide  Y'Cétont(|ue 

C»  J|s—  UH»—  Cû  —  Cil»— CU'—  GOMÏ. 

D'autre  purL,  le  sullile  d'ammonium  donne  aussi  le  a 
muncanimnniacal  d'un  acide  laclonlque  âuHuné 

CMI»-GH»~ai-CH(SO'Ai(IIM-  0H>-CO 

i 1 

Eniiivi-.  Calculé. 

AitiRioniuque  pouriOQ....       G,i3  0,a-2 

plus  solubte  dans  l'cati  que  celui  dérivé  de  l'acide  hjdrn 
pipérlque. 

Ce  sel  ammoniacal  a  été  égulemenl.  transformé  eu  sel 


ACTIOIf    DE  l'acide    HTPOIOTÏlîtnt    «AISSAMT,  1^3 

iv  barjtim 

L        i ^ — ^  j 

qui,  séché  à  l'air,  retïeiil  5""''  d'eau  de  cristalliBalion. 
Dosage  du  iiai-yiim  sur  le  sel  anhvdrc  : 

Trouva.  Ciilculé. 

Baryum  pour  hm> —     ai  ,'io  31,17 


,  fl.  —  hactoiie  de  l'acitU  ^-iodo-f-nrjr--^-phénylbutanoigue 


L^acidc  itliL'n^'ItâOcroloniqiie  qut  csl  le  point  de  départ 
de  la  préparatioD  de  celle  laclone  a  été  obtenu  [)ar  la  mé- 
thode de  KitLi^C);  au  lieu  du  point  de  fusion  86"  indiqutï 
par  cel  auteur,  j'ai  toujours  trouvé  H8"  pour  l'acide  bien 
purifie-. 

t^a  lactonc  io<lcc  Tond  à  1 16".  Klle  est  peu  &oliible  daos 
l'étber  qui  peut  servir  à  sa  purilication^  elle  est  plus  so- 
luble  dans  la  benr.inc  et  fort  peu  dan;  PaleoGl  à  ^. 

Sous  raction  de  la  «oude  d'une  pari,  et  du  sulfite 
d'ammonium  d'autre  part,  elle  se  coniporlc  dîlTéremmcni 
des  deux  laclones  précédentes  :  je  rcvipndrai  surccs  points 
dans  une  autre  Note. 

Dosage  de  l'iode  dans  la  lactone  iodée  : 


Iode  pour  ion. 


Trom*. 


Calculé. 


(»)  LMig'i  Annahn.  1.  CCXVI,  i88a-i883,  p.  37. 


!■:.' 


j.  tnvnkm.r. 


1.  —  Lactane  de  l'acide  x-p/icn^l-^-ioifo-f'Oxy' 
fi'phényipenltinoîqur 

CMi*^  Cil»-  Cil  -  en  1  -CH(C*II*J  -  CO 

i ^ 1 

CeLte  lai;toDe  eftl  pi-ûpui'f^e  au  iiiojeii  de  l'ucide  hydro- 
[)hén;^iciDnaniyHdèneacétlque 

CHM-CH»— f;H  :z.CH-CH(C«H»i-COMI, 

aljleiiu  lui-même  suivant  les  indication:!  de  HebuD'alC)" 
Elle  fond  ù  infi";  cristau\  hlanc  jaiiriàlre,  presque  inso- 
lnbl«5  dans  TbIcooI  froid,  peu  aoliibte»  dans  l'alcool  bouil- 
lant et  duns  l'éther  : 

Trouva.  (lakiitè. 

Iode  pour  Euu 31,i>j  .Vl,t>i> 


8.  —  l.tn l'une  de  i'ucide  ^iod<i--^-oj-y- 
^-pkényt  (  niéthoxy)  butaitoïque 

CH»0  -  C*H»      GH  -  Cl!  I  —  GH«-  CO 


L'acide  anisjlci'uLoiiJijue  préparc  suivant  U  méthode  de 
FîtiT-;  Kl  Politis  (')  donne  une  lactone  fusible  fi  lïiS"; 
crtsUiix  jaunâtres,  fort  nfii  solubles  dans  l'alcoot,  peu 
solubles  daas  l'éther,  un  peu  plus  dans  la  benzine. 


il.  —  Lttclane  de  l'acidt^  i-hen:yi  {p-niélhf)jry)-'p-iodo-'^-03fy- 
•j'phényt  ^  métJiory }  bnlanoïque 

CH^O  -  CHt-  CH  -  GHI  -  CH{CHî—  G*H'.OGH>)  -  GO 

i 1 


I 


Cette  lactone  est  fournie  par  l'acide  diauisvlpetitvlé- 


Gats,  rkim.  ital..  t.  \\.  p.  m;  et  i.  XX,  p.  iS^. 
Liebig'*  .limak'n.  I.  CCT.V.  iM^g,  p,  syï. 
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nifjue  pi*t^|iHrû  en  h^-drogiinunt  l'aiiidc  diaiiisylftenloliqiic 

GHïO-CMh-CII^CH-  C(=CH-G«liiOCIP)— GO»H. 

uhienu  lui-môme  dan?)  la  même  opénitîoo  (|iie  l'acide  ani- 
sylcroto nique  (loc-  Ci't-)- 

Elle  se  présente  en  crî^ttatix  jaiinilli'es,  fondaiiL  h  i  i  ,V', 
lré<)  peu  soliililcâ  dann  l'alcool,    peu  soltibles  t^galomcnL 

dans  l'élliei-  fi-oîd  : 

P  Trouva.  CalL-ulè. 

lod«  [tour  imi.......     ■!>*,''>  ''^l'.jg 

B.    '-    L\CTOt\£S   lODUeS   Pn)il>.\nHBS  avec   lus   .LClDIiS   flIIIVLK- 

NiouEs  i'yok  m:  roauvLK  nOatÉhALK 
K  -  Cil  =  GH  —  CW _  ca»—  GO» H. 


10. 

1* 


Lnctonr  tJc  l'acide  '(•iotio'8-oxj^pen.tanoïyuf 
CH»-  GHI  -  GH«-  CH«-  CO 


('cite  laclonc  est  obtenue  à  l'aidtide  l'af.ide  alhlao('lique 
pn.*nart^  en  smvatil  le  procédé  Conrad  cl   Liinpacli  ('). 

Elle  t;st  l{<|uidf*,  imijours  plus  uu  moins  cohirée  Kn 
briiD  par  tiiille  de  «a  d(^n(>inpr>»illon  partielle  à  l'air  et.  à  la 
lumière,  non  diflillnble  sans  dr-composition  : 

ITmii»iÇ.  Qiilculé. 

lodi^  |)<iiir  KKi i(l,<)8  '>'><>^) 

J'ai  vérifié  c|uo  pac  le  /.ijii:  et  l'acide  auéliqiie  olle  régd- 
re  Tacide  allvIacéLiijiie  et  non  un  tsomrrc;  il  n'y  a  pas 
iransposition  de  la  duuMc  liaison.  Bien  que  lu  position  de 
l'iode  n'ait  piis  été  détnoiUréo  cxpêriinenlalemenl,  il  y  a 
loul  lieu  de  lui  attribuer  la  foi-mule  cî-dessus  cL  non  la 
suivaiue  ('■galcriient  possible  : 

GHM  —  GH  -  GH»~  CH»-  GO 


H,  —  Lactone  de  l'at^ide  •^•iodo-i-oTjr-'i-phénytpentatttAtffi€ 
G*  H  »  -   CH  —  GH I  -  CH»—  CH»  -  CO 


L'acide  hjdi'oclnnamylidènciiccLiiiuc  à  liaison  èlhyt^'' 
vv.   en    siiivRnL  Xcn    inilicHlîaiis    o^ 


niniitt  -j'O   a   v.U:    i^TV 


pa 


MM.  Ficliier  et  Sauer  (')  au  moyen  de  l'acide  benrovl' 
act'li(|iic  et  de  l'dther  P-iadopropit>niqne;  il  fond  à  pu". 

\.n  laclonc  iodée  qu'il  fournit  qiianlilBlivenicnl  p&^ 
l'action  de  l'iude  sur  sou  sel  de  sodiiiin  est  ca  crisUt*^ 
blanc  jaunûire,  fusibles  à  io3",  peu  sohibles  dans  ralcc»t>' 
à  ~  froid.  Sous  rinClueiice  du  xiiic  cl  de  l'acide  accli{|u  *i\ 
elle  régénère  l'acide  primîLif  (p.f.  9"").  sans  isoniéfï- 
salion. 

Dosage  de  riode  dans  la  lactone  rodée  : 

Trouvé.  Calculé. 

Iode  pour  lod 'i'r^4  j-ijOS 


C.  "  I,Ai;TOSB  lïlÎBlVKH  ll'lN  AriniH 
P09Sli(1ft.NT   DKl'X   rtOt^RLES   LI%l90\it  CONJItDVKK.I 

(  R  -  CM  =  cil  -  CH  =  Cil  -). 

\±.  —  Lactone  de  l'acide  ^-îodo-'^-oy^y- 
t'pfiényl-hexène-^  3  yaïque 

C^H'— Gll  =  CH  —  nu  -CHI  — CH»— CO 

I  I 


J^ai  fail  remaixjuer  précédemiueiit  ijuu  Icë  <icides  doiir 

l€5  doubles    liaifODii  conjuguées    sonl    voisines  du    cai' 

boxvle 

R  —  CH  =  CM  —  CM  -_  cri  —  COMI 

ne  donnent  pus  de  lactone  iodée.  Mais,  si  an  moins 


(')  Ben'chte  d.  d.  c/ivm.  Cescll..  i-  XXM,  i8f(«,  p.  junr. 


ACTION    OE   L  ACIOE    llVVOIono    BAISSANT  I77 

gTOiipfMucnt  carhoni^  sépare  le  carlinxvte  <hi  n'âti^mc  des 
dopbics  liaisons  cûnjugiit'^'i,  il  j  a  formation  dû  laclODC 
iodée  JaDs  les  cundltions  dtijà  dvcrïC^K. 

Les  acidr^  'dinsi  c()iiHlil,u('K  snnL  d'une  jiré^Hriilicin  diflî- 
cile  ;  j'en  flï  rir»^j)ar<^  un  seul,  signale  par  Flllig  (  '),  l'acide 
cmnaméiiylisocrutonl(|UG  (p.f.  i  lu").  J'ai  obtenu  ceL  acide 
en  d<^con)po<<nni,  parùlinllition  avec  l'eau,  l'acidecinnamé- 
n^Iparacoaiciue  {''). 

La  lactone  iodée  fournie  [lar  cet  acide  fond  à  laS";  elle 
esl  peu  soluMc  dans  l'idcool  ii  •—  froid  et  assez  soliible 
clan<i  li:  iiiiViiit,-  dis>olv;iiit  à  réliulljliinji  : 


I 


Trouvé.  Gèkulé. 

I«dc  poni-  too in,R«  (["i^^ 


i,  —   LArTO>\HS  (IBTKKUKS  AVKC  OV.f*  ACIDES-ALCOOLS  ÈTlIIXâ* 

MIJCKS    (^Y)t    0'^    PORldl'Ltl    GÉMinALi: 

R  —  CM  =  cil  —  CH  on  — CO»  H. 


Sous  l'innuciuie  «lu   zinc  ei  de  l'acîde   acôtique,  elle 
régénère  l'acide  cionamçnj'Iisocroloniqiic. 

r 

H  Pour  obtenir  ces  acides,  j'ai  ulilisii  la  méthode  de 
M.  Er!enïneycr(*)  qui  consiste  à  condenser  tes  aldi'hvdea 
cycliques  avec  l'acide  pjiruvique 

R~GHO--CII'— CO-CO'HzzzMïOh-H— CH:^C1I— CO— CO»H. 

Les  aciJus  côti>iii(|'jGs  non   salures  résidlRnt  de  cette 

condensation  sant  alors   hydrogénés  par   l'amalgame  de 

soditim. 

K  Je  ferai  remarquer  totilefois  que  rfiydrogéiiaiioD  effcc- 

Tbée  en  Mijvanl  les   indications  d'K[leninev*:r  ne  m'a  pas 

donné  le  résultat  atleudu.    Le  savant   allemand    reconi- 


(')  l.iebig'x  Armalen,  l.  CCCXWt,  MfH-l,  p.  l'n. 
(')  B(ii-'aAri,T,  Coriiptts  rendiUf  t.  C\I.II,  ijjofi,  p.  t-îj). 
,{')  iitiickte  d.  (L  chem.  GaielL,  l.  XXXVl,  içt.iS,  \>.  jjjS. 
Anit.dt  Chi't.  tttie  P/iyt..S'teTi«,l.  XlV.  [Juiu  1908.)  J2 
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mande  d*emplo^-er  LroU  fois  la  quantité  tliéorique  d'amal* 
gaine;  or,  en  respectant  ces  proportions,  l'hydrogénation, 
dans  meis  essais,  a  toujours  dépassé  le  but  proposé.  C'est, 
ainsi  que  l'aride  benKalpyriivique 

G«  H«  -  CH  =  CH  -  CO  -  CO»H, 

traité  pat-  trois  fois  la  quantité  tliéorique  d'amalg^ame  de 

sodium  nécessaire  pour  donner  l'acide-Qlcool  correspon- 

daot 

G*  H»  -  CH  =  CH  ~  CH  on  —  GO*H, 

ne  m'a  pas  fourni  trace  de  cet  acide,  mais  un  mélange  de 
trois  acides  plus  hydrogénés,  les  acides 

,  G«  H»  -  CH'  -  en»  -  GH  OH  -  GO*  H , 

G«H''— CM  ^CIl  —  CH'-  CÛ«II 


et 


C«H»-  CH*—  CH«-  CH'-  COMI. 


Sans  chercher  à  expliquer  celle  différence  datis  les  ré- 
sultats, je  me  contente  d'indiquer  la  marche  que  j'ai  suivie 
pour  préparer  l'actdc-alcool  clierclié. 

3ï  d'acide  benattlpyruvique  sont  dissous  dans  fioS  d'can 
additionnés  de  la  quantité  suffisante  de  carbonate  de  so- 
diuiu  pour  opérer  la  saluraLÏoii.  Ou  cliauCfevers  ^o"  à  5o". 
Ija:  liquide  est  versé  dans  un  llacou  à  parois  résistantes, 
additionné  de  5^  de  bicarbouale  de  sodium,  puis,  par 
petites  portions,  d'amalgani'e  de  «odiuui  ;  ou  agite  presque 
constiimmcut  pendant  la  durée  de  la  réaction.  Celle-ci 
sVCTectuc  rapidement  et  est  considérée  comme  termiuée 
lorsque  la  liqueur  primitivement  jaune  est  devenue  à  peu 
près  incolore.  Il  faut,  pour  arriver  à  ce  résultat,  employer 
un  peu  plus  que  la  quantilù  d'amalgame  de  sodium  théo- 
riquemenl  nécessaire  pour  dégager  2"  d'hvdrogènc  pour 
j»ai  Je  l'acide  à  réduire. 

Outre   racide-alcûol  churclu',   il  se  furim;  dans  celle 


ACTIOIf    DR   L  ACIDE    HVPOIOnRVX    HAtSSlIfT.  I^Q 

opération  une  assez  forte  proportion  d'actde-alcool  .saturé 
H  C»U>— CII>-Gn»-CIIOfI  -CO»H 

et  un  ou  plusieurs  autres  acides  que  je  nVi  pas  isolés;  en 
outre,  il  peut  rester  de  petites  (Quantités  de  l'acide  céto- 
niquc  prïnitlit'.  On  utilise  pont-  In  se'rparation  de  Tacidc- 
alcool  noD  saïui'é  pi*ècîsémcnt  §a  transformation  très  facile 
en  lactune  lutlre. 

^LA  cet  efTet,  la  liquciir  est  nculrali^rc  autant  que  possible 
n»r  l'acide  chlurliydrique,  mai-i  sans  aller  jusqu'à  la  pré- 
cipitation des  acides  urgani([ue5;  au  besoin  on  redist^out 
le  précipité,  a'tl  y  a  lieu,  par  un  petit  excès  de  bicarboiicle 
de  sodium.  On  ajoute  alors  uu  excès  J'iode,  et  l'on 
recueille  la  laclone  iodée  qui  se  précipite. 

L'acide  pur  s'ubtïciit  ulors  facilement  en  traitant  la  lac- 
ions iodée  par  le  zinc  et  Tacidc  anéLi(|ue  comme  il  a  été 
dit  précédemment. 

Les  rendements  ne  dépus&enl  pas  4o  à  5o  pour  [  oo.  Les 
acides  anisal-  et  pipéronalpyriivique  se  comportent,  a<i 
poiut  de  vue  d«  l'hvdro^t'natîon,  tout  à  fait  comme  l'acide 
ben/.al|iyruvique.  Mais  avec  l'acide  cinnamalpjtuvique 
les  rendements  sont  très  inl'ériciirs,  le  nombre  des  acides 
formes  est  plus  considérable  el  ta  sépai'atiuii  de  l'acide- 
slcool 

B  CH»-  CH  =  CH  —  GH  =  GH  -  CHOH  -  ca»H 

plus  laborieuse.  C^uanL  aux  acides  furfuriilpvruvique 
(p.f.  ni")  et/>-mélbosyhjdratropal|>vnjviqiic  (p.f.  i8o") 
que  j'ai  également  prépaies,  ils  m'oul  fourui,  par  liydro- 
génalion,  des  acides-alcools  non  saturés  que  je  n'ai  pu 
faire  cristalliser  et  que  je  n'ai  pas  étudiés  davantage.  J'ai 
seulemcnl  coaslalé  qu'ils  doiiuent,  comme  les  précédents, 
One  laetone  iod^e;  mai*  pour  ces  deux  acides  je  n'ai  pu 
céussir  à  obtenir  les  lactones  iodées  crï^laLlisées. 


i8o 
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13.  —  Lacione  de  t'aeide  ^-iodo-v^dioxj'-'{'phértyi6utanoïqu 
C* H»—  CH  —  CH I  -  CH  011  —  CO 

i 1 

Celte  tactone  est  obtenue  par  l'action  de  l'iode  sur  li— 
solation  Ju  sel  de  sodiun)  de  l'acide  hjdrabcuzalpyruviqu^   ^ 

C»Hs— CH  =CIÏ-CHOH  — COïH.  ^ 

Elle  est  en  crîsiaux  jaunâtres,  se  colorani  vers  ia5''e  -^^^ 
fondant  à  lia"  avec  décomposition. 

Ses  solubilités  daas  les  divers  dissolvants  neutres  sonr  ^Ê 

plus  considérables  que  celles  des  lactones  iodées  précé- — '^" 

dentés  de  la  âérîe  cyclique,  A  peine  soluble  dans  l'eau;^^— ^ 

elle   se    dissout  uolablemenL   dans   l'alcool  à   -^   froïi^::^ 

(  36  dissous  dons  20'^'"'  d'alcool  à  -^  ne  recristalliscni  pa^ — ' 

à  la  leinpératuix-  ordinaire);  cil r  est  encore  plus  solublt^^^ 

dans  l'éllier,  la  benzine,  le  chlaroforoie,  peu  soliible  dan??r^ 

le  sulfure  de  carbone  et  à  peu  près  însuluble  dans  Pétlie^K^ 

de  pétrole  : 

Trouvé.  Catculé. 

loâe  pour  loc) 4i,^e  4Ii7> 


a.   —  Lactone  de   l'acide    ^-îodo-tif-dioxjr- 
f-pAényf  [méthylène  dioxy)  btitanoïque 

Cll»0*=  G^H*— CH  — CHI  — CHOH  — CO 

ia-*l          II)    1  \ 

O ! 


L'acidt;  pipéronalpyruvîque 

CH*0>^  C«n*— CH  =  GH  — GO  — CO«H 

se  préparc  coinnie  1  acide  beiiialpjiuvique;  sa  iranafor- 
malion  en  acide  lijdropipéronalpyruvîque 

eu»  O»  =  C=  IJî  -  CH  =  CH  ~  eu  OH  —  CÛ'H 


s^eiïectue  égalemeat  comme  celle  de  l'acide  benzalpjrru- 


vique. 


Kn  traitant  par  riodflic  sel  de  sodium  de  l'acide  h^idro- 
pipéroiialpjruviquc  on  ubtituL  la  latitune  iodûe  cristallisée 
en  pelîlcs  aiguil!i7.s  jaiinâircs  fondant  à  i5o"  et  s'alliîranL 
3"  ou  ff"  avant  la  fusion.  Cette  laclone  présente  les  pro- 
priétés générales  de  la  lactone  précédente  : 


r 


TrouTé,  Calcul. 

Iode  f)our  loo 3fi,6o  36,49 


Traitée   par    le  zînc   rt  l'acide  acclique  elle  régénère 
l'acide  b^-dropipéronalpj'ruvi(](ie  fondant  à  143". 


15.  —  Laetonf  de  l'addi^  ^-Codo-^-f-dioxy- 
f-phényl  {p'niHkoxy)  biUaiwl'tjue 

Giï»0  -  G* H' -  CH  -  CH  I  -  Cli OH  -  CO 

0 1 

Pour  la  préparation  de  l'acide  anisalpvruviquc  on  suit 
les  indications  données  pur  Erleume^er  pour  Facide  Lcd- 
nalpj'ruviquc. 

L'acide  anisalpyruvique  fond  h  i.^i";  il  est  un  peu 
suluble  dans  l'eau;  l'addilioa  d'acide  chlorhydi'ique  le 
précipite  de  ses  solutions.  Son  hydrogénation  par  l'amal- 
game de  sodiiun,  conduite  comme  celle  de  l'acide  beiual- 
pyruvique  donne  l'acide  bydroaoisalpvruvique 

CHîO  — G«H'— CH  =  GH— GHOH  — CO*il, 

fondait  à  i4â°  (*).  Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide,  bien  ^oliible   dans  Feau   chaude  et  ce  dissolvant 


(')  On  obtient  rf;iit5  \*  ini'.ine  opcriit.ion  un  autre  a-cidc  qui  ne  parait 
pa3  avoir  ^tc  dccrit  jusqu'ici,  c'est  l'acide  a-axj-r-plkéayl  (/)-mcthoKy) 
butanolque,  fondant  À  iiH*-;!^" 

(CH»0  — CtH"— CH>— CH'— CHOH— CO'H). 
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peut  âtre  employé  pour  sa  purificution.  1(  n'est  pas  très 
soluble  dans  Téther. 

Il  donne  facilement  une  UcLone  iodée,  fondant  à  laa", 
un  peu  sulitlilo  dutrs  l'alconl,  peu  daos  l'éLlicr,  presque 
insoluble  à  froid  dans  la  benzine  : 

Trouve,  Cfticulj. 

Tude  pQiir'fon 38, 18  38, ox 

Sous  ririHuence  du  zinc  et  de  Pacide  acétique,  IVcide 

hjdroanisalpyruviqin*  (p.f.  i.iB")  est  vi^généré. 


16.  —  Lactone  de  l'acide  ^iaifo-a^-diory- 
t-phényl-he:rène-(^i.)-oïquf 

C«m-CH  =  GH-CH-GHI-  CHOU  -  CO 


0- 


L'acide  cinnamatpvruvîque  h;ydrogéné  par  l'amalgame 
de  sodium  fournit  -amic  de  mauvais  reodemenls  Tacide 
hydrocînnamalpj^riivîque 

G«Hs— Cn=  Cil  -GH  =  CH— CHOU  -CO*H. 

Cet  acide  donne  une  laclone  iodée  fondant  à  laa",  en 
cristaux  jaiuiàlrcs,  pos^^édant  les  caraclrres  généraux  des 
lucUincit  précédentes,  et,  en  particulier,  répjénérant  Tacide 
liYdrociiHiamalpjruvique  par  l'action  du  zîncel  de  Pacidc 
acétique. 

CONCLUSIONS. 

Eu  ré&umé,  le  but  de  ce  Travail  a  été  l'étude  de  Taction 
de  l'acide  hypoiodeux  naissant  sur  les  acides  non  saturés 
et  notamment  les  acides  à  liaisons  élliyléniques. 

Sans  revenir  sur  les  résultats  déjà  expopés,  je  dirai 
qu'il  ressort  de  cette  élude,  comme  fait  principal  el 
susceptible  d'application  pratique,  que  l'aciion  de  l'iode 
sur  tes  scii  de  sodium  des  acides  êthjléiiiqueii{^Y)  61(^0) 


bfa 
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donne  des  lactoneit  iodées  insolubles  dans  l'eau  et  dans 
les  soluUons  froides  des  carbniiateâ  alcalins,  (^eltc  réaction 
peut  être  utilisée,  avec  avantage,  pour  la  caractt^risalion, 
la  puriûcalioli  cL  la  séparation  di:s  acid^»  éLbylc^ciiques  (^y) 
Cl  (yS)  d'avec  les  atures  acidi-s  Isomères  on  non,  qwi  ne 
réagissent  pas  avec  riodc  dans  les  mêmes  conditions.  La 
séparation  esL  sensiblement  i|t]antilalive  et  les  acides, 
n'ayant  pas  réagi,  se  retrouvent  inalt'c'rés  dans  les  eaux 
mères  et  peuvent  eo  éLrc  iM:tii-és  aisément  après  Sf'rparalion, 
par  fitiration  ou  décantation,  de  fe  Jaclonc  iodée  pré- 
ci  pi  Ice- 

Ce  procédé  présente  sur  le  procédé  classique  de  Fitlig 
le^  avantages  qui  ont  été  éniimérés  dans  le  Chapitre  H. 

Au  cours  de  ce  Travail,  j'ai  été  amené  à  préparer  i6  Jac- 
tones  iodées  et  un  certain  nombre  d'acides  nouveaux  uti- 
lisés dans  ce»  recherches. 

L.es  lacLone<>  iodées  ont  été  énumén-e!;  plus  liaut,  on  les 
retrouvera  alsémient.  au  Chapitre  III. 

Je  rassemble  ici,  pour  lu  cumiuodilé  des  recherches,  les 
acides  nouveaux  que  j'ai  préparé»  incidemment,  ei  qui 
(sauf  erreur)  uVnt  pas  élé  signalés  jusqu'ici  dans  U  litté- 
rature chimique  : 

EÎdc    pipéronaipyruvique   (p.f. 

161"  f CH«  0»  =  C« H^  —  CM  =  CM  -  CO  —  CO'H 

uide    hydrupipérotial|)vruviijuc 

(p.f.  145' I GH»Oï^G«IP— f;H  =  CH-r.I10H— GO«H 

ide  »uiBaliiïium|ue(|j.f.  iîi">.     CmO  _  C>HV-  CH  =  Cil  —  CO  — CO»H 
«de  hydrnaitisaipyruvïque  (p.f. 

i45'-} CHïO  — C«H'_CH=CH-^CnOH— CO»H 

lide     furfuralpyruvîquc    (  ]>./. 

1 1  i"J C  Hi  O       ril  =  CH  —  CO  -  CO»H 

îide  p-miUlioxylivdi'alropalpv- 

rHvjqijcCp.r.  iW) "..     CI|:'0-C4J'-Cll— CH  =  CH— GO-GOMI. 

\ 
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RECiiKHCiiËs  TiiËtiitiQi  es  u  zxmmmuii^  sut  les 
ciiALBias  m  mmimm  et  de  F(»i(ii\tion  des 

4;oiii'usi:s  oittiuiQi  ks. 

TROISIÈME  MÉMOIRE. 

COMPOSAS  AZOXY; 
Pah  m.  p.  lkmoult. 


,<JLes  azox^dérivés  sont  caraclérisés  par  le  groupemenlJ 
O 

/\ 

. —  Az  —  Aï  —    ddrivaDt  du  groupe  Az  —  Az    des   corps 

hjdrazoïqiies  sur  Iccjuel  est  venu   se  fixer  i"  d'oxygène. 
D^aprùs  L'e  que  nous  savons  de  la  maiiîèi"e  donl  se  cansti- 
tuenl.  les  chaleurs  de  cûmlmslion,   par  lulalisaUon  d'ajj-i 
points  iixes  propres  à  chaque  atome  de  matière  combus-J 
tible,   d'appoints    dus  à  quelques    liaisons  et  d'appoints 

A     .1 

ni!galifs  f  dus  à  l'oxygène,  îe  groupe  —  \k  —  Az  —  doit 
iinporlei'  ù  Lu  citaleiir  de  conibiiBlion  des  composés  où  il 
Cguic  :  3S'^"^  poiir  ses  deii\  atomes  d^azote;  37**''  pour  la 
liaisoD  simple  entre  eux  (^voir  ce  Uecueil,  S"  série,  l.  XIII, 
p.  56-i)  ft  UD  tenue  inconnu  ip  dû  au  coniuiericeuienl  de 
coin  bu  s  lion  subi  par  leà  atomes  d'a7-.ote;  t'est  ce  terme  in- 
CQunu  que  je  me  suis  propose  de  déterminer,  de  manière 
à  pouvoir  par  la  suite,  calenlcr  avec  l'approximation  or- 
dinaire, lii  ebaleiir  de  coinbustioii  de  n'iniporle  quel 
coniposé  de  la  série  aaoxy. 

Les  déterminai  ion  s  tbernilques,  faites  an  moyen  de  la 
bombe  caloi'iinétriquc  Herlliidot,  sont  relatives  aux  cpiatre 

composés  stiivantâ  ;  a7i>x_vbeti?.ol,   aitoivpbênétol   ortbo-, 

azOxyphi'TuéloI  para-  et  wi.-axuxylolnidinc. 
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Aioxybtruiol  :  C* H«  —  Ar  —  Kr  —  C»H*  =  tg». 

LVchantillon  employé  élail  formé  (le  cristaux  jaune 
rangé  foodaut  à  36"  {indiqué  36")  dont  la  teneur  en 
tote  s'élevait  à  i4,^i  pour  loo,  théorie  pour 

C'»H'«Az»0  ;  i4.i4. 

t*' 11*792    de    substance    donnent    ^ij*"'    d'azote    à    ao" 
sOLis  ^64*"'");  mis  en  pastilles,  il  biikle  sans  la  moindre 

lifficuJté  et  donne  les  résultais  suivants  : 


Sobsl. 


t  cil 

0,7900...    6i!>f},53 

0,6905.-.     Siijtji 


Ml 

Soii     (  7785,48 
pour  1*  I  7781, ift 


Moy.  :  7783-*,5a 


qui,  rapporté  à  la  molécule  donne, 
pour  la  formation 


114.  Hio-I-  Ait'-i-  0  =  Q.<-\\*—\v.  —  Az  -  C*  H»  sol..    -65C»',i. 

M.  Petit  avait  déterminé  antérieurement  (ce  Recueil, 

série,  t.  XVlll,  rSSj^^  p.  160)  la  chaleur  de  combustion 

le  l'aïioxybenv-ol  sur  nti  échantillon  parfaitement  pur  el 

(rouvé  le  résultat  (pour  1*  :  7716**',  57^4"''  «*  75^^"') 
Dmrae  on  le  voit,  la  diiréreuce  entre  ces  deux  vateura 
c  Q;)r  s'nlpve  ici  à  1  i"^"',rt,  c'est-à-dire  à  plii-i  do  ~  de 
la  quantité  mesurée  ;  celle  dilFérence  est  plus  grande  que 
celles  que  l'on  trouve  ordinaireraenl,  de  l'ordre  de  tt^^; 
l'accord  abnolii  entre  les  nombres  que  j'ai  Irouvés  pour  la 
chaleur  de  combu^lian  de  i^  m'a  engagé  à  préférer  la 
valeur  que  j'ai  déterminée,  d'aulaut  plus  qu'elle  s'accorde 
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au  mieux,  comme  on  va  le  voir,  avec  celles  qni  sont  reli- 
lives  aux.  autres  azoxy. 

Si  l'on  totalise  parmi  lous  les  appoints  qui  forment  la 
clialeur  (le  crtinhuiitioD  de  l'azo^vlienzol,  ceux  qui  ?>onl 
connus,  on  Lroiive 

iii.io2-+-5.55  -+-a.6,ï5  -+-  37  ('>,     soil     069'-'', 

ce  lotal  siii-pusse  de  117^"',  1  le  nombre  trouvé  expérîmen- 
laiemenl;  donc  il  faut  admettre  que  l'alome  d'oxygène  qui 
s'est  fixé  sur  tes  deux,  atonies  d'azote  déjà  unis  par  iid' 
double  liaison  a  provoqué,  soit  f>nr  leirr  comliusïion  par 
lielle,  soit  par  répercusion  sur  la  valeur  d'appoint  de  leur 
liaison,  soit  par  les  deux  pliénomènes  à  la  fois,  une  perte 
de  2t'"',i  ;  corifoiinénieiitaux  vari  a  Lïoo»  adoptées  jusqu'ici,^' 
iJOHSlj-aduiions  ce  iait  par  le  sjimbole  'fiionj.  =^  ■i-j^'*,i  pour 
le  corps  étudié;  voyons  si  nous  retrouverons  cette  même 
valeur  f  pour  des  corps  de  la  même  série. 

Para-azQxyphénclal  : 
0 
C»H«—  O  -  G»H*-  A7.  —  Aï  —  G"!!»-  O  —  GUI»       P«=  a86.1 

Ce  composé,  préparé  à  la  munlére  ordinaire,  et  cristal' 
lise  dans  Talcool,  forme  drs  aiguilles  rouge  orangé  Ibndanl 
à  i3j"  {indiqué  i34"}  etcontenanl  10,06 pour  lood'azolej 
ihéorie  9,79  (u'^,.'î4^'  de  substance,  domient.^o™',5d'azoic' 
à  a  1"  et  n&'.i""") .  Il  brûje  sans  difficultés  dans  la  bombe, 
caloi'imélrique  et  donne  des  résultats  qui  sont  en  coucoi 
dance  parfaite  : 

(  Oi7-i93-.-     33;5,8i  )  pour  i"  (  7'i(îi|,3ui  \        ■»      '     » 


(*}  Ceii  37''''  se  ra|]pijiie(il  !»  la  liaison  simple  entre  les  a"  d'atotc^ 
KviV  compotes  hj^druzuïiiue!!. 


I 


Ldù  l'on  déduit  par  la  mulécuJe 

jtonrla  formalton  à  partir  des  élt^ments 

OrthO'aznrypMn^tfil  :  Pm=a86. 

!i'a7.ox}'phén<5Lal  orllio-  préparé  et  purifié  comme  le  pré- 

tdeot,  est  égalemcul  en  crtslaux  rouge  orangé  fondant 

loi", 5  (iudii[UL*    loa")  cl   contenant  t).97   pour    loo 

azote,  ihrorie  f>,79  ponr  tno. 

■1*8  combustion  calorimétrique,  très  régulii^re  a  danai 

Se  résultats  suivants  : 

r  cal  Ml 

H        |o,37,îi...     ■j^:i>,«)    ^  (>nur  iM  7332.0    )        '      ' 

:e  qui  donne  pour  la  mo](!-cule 

Q„=aog6'-',y,        Q,„=  2097'",», 

^H  Chaleur  de  rorinolion -^S'y**' , o. 

Les  deux  valeurs  Q^^.  relatives  aux  deux  isomères  ortho 
!t  para  présentent  entre  elles  une  diflerencc  de  10^"',  3  et 
*on  serait  tenté  d'attribuer  cette  dilTérencc  à  la  dilTérence 
le  position  des  deux  groupes  siibsliiiiants;  or,  on  sait 
fw'en  général,  les  isomères  ont  même  cHalenrde  combus- 
»«a,  en  dépit  de  quelques  résultats  contraires,  dontquel- 
I  mes-uns  onl  d'ailleurs  été  contredits.  Il  vaut  donc  mieux, 
■«nsîderant  que  celle  dilTérence  atteint  à  peine  ^  de  la 
■rio^-enne  des  deux  valeurs,  t'atLrIbuer  à  quelque  cause 
l**erreur  cxpérim<^ntale  et  prendre  cette  nio_yCnne 

mme  cfaaleor  de  combustion  des  azoxj'phénétols. 
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Or,  si  l'on  fait  comme  ci-dessus  le  total  des  appoinu' 
connus  avec  cerlilude  par  des  recherches  aatérieures,  on 
trouve 

iG.io-Jn-  y.55  T-a.i(),îH-  37  — 2.33,    soit    aiSi*^. 

les  deux  derniers  termes  se  rapportant  :  l'un,  S^^^'à  Iî 
simple  liaison  entre  les  aLomes  d'azote,  l'autre  a, 33,  aui 
fonctions  éthcr-oxyds  que  cotitienl  la  molécule  envïsagûc 
(en  ortho  ou  en  para)  pour  lesquelles  'fs^  33*^"'.  Letol^» 
auquel  on  arrive  ainsi,  ai3i^'',  surpassede  27^*',8  la  valeur 
exptiinicnlale  trouvée  et,  par  suite,  on  est  amené  à  con- 
cltire  que  la  présence  de  l'atome  d'oxygène  a  ici  occs- 
sionné  une  perte  de  a^*^"',  8,  c'est-à-dire  sensiMemcnl  é^ale 
ta  celle  qu'elle  a  provoquée  dans  le  cas  précédent  37*^,1- 
On  est  donc  assuré  de  trouver  des  résultats  théorique! 
voisins  des  résultats  eipérimenlatix  en  considérant  ccl 
atome  d'oxygène  couime  enlevacl  28'''',  ce  que  nous 
traduirons  en  ajoutant  au  Tableau  des  valeurs  de  Çt  l> 
nouvelle  convention 

les  valeurs  théoriques  pour  l'azoxybenzoJ  ellesazox^phë' 
nétolâ  sont  alors 


i5ii 


Cil 


2I03'^', 


qui  s'accordent,  avec  une  approximation  supérieure  à 
avec  les  nombres  trouvés  : 


ii4"' 


2097*^^8  et  aio&'*',7,        Moy.  :  aio3*"-'',a. 


Afin  de  vérifier  une  fois  encore  le  bien  fondé  de  la  nos 
velle  convention  adoptée  j'ai  étudié,  daos  la  même  sérU 
une  azox^'-aniine. 


CBALEirn    RE    COMBUSTION    tïl»    COMTOSÉS    OKGANIQURS.        |Sg 


m .  Atoxytoiuidine  : 


0 
/\ 
AïH»C«H»-Ai-A«C«Hi 


Ai  H»,     P„=a5e. 


CH» 


GH» 


La  chaleur  Je  vombuslioii  théorique  de  ce  composé, 
caiciilf?  en  totalisant  les  appoints  de  tous  les  atomes  et 
liaisons  présentes  s'cIèvR  à 

i4.io->^8.S5-+-,(.i6,i  —  l-ii.  M--17— x»,     soit     igoS*^. 

en  tenant  compte  iiiiUin^tlenienl  des  quatre  atomes  d'hy- 
drogène fixés  à  l'azote  ( — ï-">)?  de  la  liaison  entre  les 
deux  atomes  d'azote  (h-37)  et  de  la  présence  de  l'oxy- 
Snc-azox}'. 

Cette  diamiiie,  importante  par  ses  applications  indus- 
rielles,  est  fournir  à  peu  pr(;s  pure  et  on  la  pnrïlle  par 
les  cHslallisatirins  dans  l'alcooE  ;  réchantillon  emplovt^ 
tondait  à  i67"(indi(|ué  :  168")  et  coixtenftitaaroa  pour  100 
liole;  théorie  21 ,87. 

I,a  combustioa  cdloriniéti'Iqiie  ^e  fait  saos  aucune  diffï- 
culti^  et  a  donné  les  résultats  suivants  : 

c  0*1  cil 

■^ubn.j°-''««-     ""''fV     '"M -^^^'^MMoy.:  7467-56 
j  0,7m...     53ao,Co  t  pour  i<  /  748ï,i9  \        ■'      '"•''• 

l'où  OD  déduit,  pour  la  molécule 
H  pour  la  formation 


=  C<*Hi«A»:*Û  (a*oxytoluidioe)sol....     t-4o*^',3     ('). 

(')  Les  v.i(criri  lyn"^*',*  cl  -h^t'-'^a  données  aux  Compta  rendus, 
I.  GXLIll,  novembre  i(|o6,  p.  771,  doivent  èin  remplacées  par  celles 
qui  l'tgurent  ici;  j'avais  pris  en  ctrei  pour  Q^^  la  valeur  correspondunt 
i  la  chaleur  de  coinbuELion  à  vi>lume  coo&uai,  sans  fAire  U  carntc- 
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On  voit  donc  que  la  valeur  trouvée  s'accorde  irè»  bien 
avec  la  valeur  liit^orifjtiiï.  ir>n,V'',  puisque  l'écart  n'aUeint 
que  9*^'',  5  el  encore  cci  rcart  n'a-t-il  rien  de  bied  inat- 
tendu, vu  le  curactLTC  du  dianiitif  primaire  ilu  compose 
envisagi^  f\m  doit  lui  valoir  environ  lu''''  de  plus  tjue  ne 
riudic[ue  la  théorie. 

Ku  résumé,  l'étude  des  compu&és  a/0!(,y  doDDc  def 
résultats  coofornies  â  Ion l  ce  que  fait  pr<)voir  celle  des 
autres  séries  :  i"  la  présenci^  de  l'ox^gèae  amenanl  une 
diminution  de  la  chaleur  de  combustion  ealeulée  d'apWts 
les  iippoiols  ordinaires  de  la  nialièic  contenue;  a"  cette 
diminution étanlcQuslaïUe  'j^j,g^j,=  tjâ''"',  quellesquesoieiit 
la  complexité  et  le^  fonctions  de  la  molécule  étudiée. 
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Dans    ce    Mémoire,    nous    jouinetloos  à    une   criliuuej 

expérimenlale  dêlaitlée  lu  méthode  étudiée   par  l'uu  de' 
nous,  en    lyo/j,  dans  ces  mêmes    Annales;  nous    l'titl-'^ 
lisons  en.'ïuile  à  élîiblir  celte  pronosiliou  }jtinér;ilc  que  ieS 
tlé/ormaiions    /Jermanentcs    protiitiscnt   toujours   ufl\ 
accroissement  xubpermanent  du  frottement  intérieur^ 
la  variation   permanentt'   i/ii'e/!es  amènent,  pouvant 
être  un  accroisstunent  ou   une  i/ùninutio/i.  A  trhaqu* 
instant,  les  phénomènes  résultent   de  la  superposilioi 
de  ces  deux  muililieution;;,  l'une  iiisliilile,    l'uutrc  relati* 
vemcnL  stable.  ÎNous  employons  l'expression  froftemeni 
intérieur  sans  préjuj,'er   la  cause   des  pliénuniènes  ;    ed^ 
particulier,  nous  u*admelion3  pas  la  ihéorje  de  Stockes 
reprise  par  L.  Kelvio. 
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Méthode  des  oscillations^  —  On  sait  que  les  trùs 
ettt9  parcours  de  torsion  soni  sensiblement  reclilignes. 
l  Ç8l  quasiment  înipo^siMc  d'nlilciiîr  sur  eux  des  rensei- 
neniCQls  en  utilisant  la  méthode  directe  qui  cnnsisle  à 
icsurer,  au  movcn  d'iiii  dynamomètre,  !£■*  couples  en  fooc- 
ion  des  azimuts.  La  dltît'ieiicu  eulru  la  droite  et  lu  pur- 
ours  réel  est  si  pf'tilc  qm;  Ich  n^stiltHts  sont  illusoires. 
kn  est  donc  forcé  Je  recourir  à  la  méthode  des  oscilla- 
Ions  et  de  mesurer  les  amortissement!;  ou  queLqu'yutre 
uantiié  analogue;  on  totalise  ainsi  les  difTérenceA  entre 
t  droite  et  la  courbe  réelle. 

11  s'agit  d'al>ord  de  savoir  à  qiielles  conditions  les  ré- 
ullalsdt'  celte  méthode  sont  faciles  à  interpréter  el  quelle 
sclintque  est  la  meilleure. 

Le  lU  à  étudier  supporte  un  oseillatcur  dont  on  peut 
^terminer  les  azimuts  grlce  à  un  disque  en  verre  divisé 
u^on  vise  avec  une  lunette.  Un  mécanisme  convenable 
■ermcl  de  maintenir  l'amplitude  constante  par  une  tor- 
ioo  elfecttiée  sur  l'extrémité  supérieure  do  fil,  quand  le 
isque  s'arrête,  c'est-ii-dire  aux  bouts  de*  oscillations. 

La  uiéltiode  est  exposée  dans  uu  Mémoire  paru  dans 
ts  A/inalîfs  de  Phfsicfue  pour  Tannée  1904.  Nous  rap- 
elons  resâcntîel  de  la  discu.'tsion. 

Soit  OA  ^^—  Co  le  couple  à  l'extrémité  d'une  osciila- 
ton  ;  le  disque  oscillant  libremenl,  la  courbe  de  torsion 
SI  ABCD  {Jî^-  •)■  St  nous  faisons  abistraction  ilc  la  ré- 
stance  de  l'air  (ce  qui  ne  veut  pas  dire  qu'elle  soit  né- 
ligeable),    le  disque  s'arr<?te  quand   on  parvient  en    un 

iut  C  de  U  courbe,  tel  que  l'on  ait 


■f 


nii-R  OAll=  aii-p  HCG. 


Le  couple  est  alors  CG  =  C,  ■<  Co. 

Première  mtUhode.  Oscillations  iihrcs.  —  Après  un 
*^li  inlinimeut  court  en  C,  le  disque  repart  en  sens  coo- 
t^tre  ;  les  marnes  phénuniùnes  se  reproduisent.  11  s'arrête 
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de  Patitre  cÔtédn  couple  nul,  eu  un  point  i|ui  correspond 
à  un  couple  plus  petit  que  C| ,  et  ainsi  de  suite  :  les  osciU 
lalions  â'amortîâsent. 


Fig.  I. 


X, 


^ 


«, 


*ï 


Délerminons  les  ètendttf^s  successives  A,.  A3,  ....  A, 
c'est-à-dire  les  écarts  angulaires  entre  les  arrêts  succe) 
sîfs  du  disque.  Nous  appellerons  pfrtf^s  les  différences 
A,  —  Ai,  A-j — Ag,  ...;  TOUS  tracerons  la  courbe  des 
pertes  p  en  fonclion  de»  étendues  A  correspoodaute» 
(A, -!-Aj):a,  (As-*- A,):2,  .... 

On  introduit  souvent  des  décriments  définis  par 
l'équalion  ù=p  ;  A.  On  arJntel.  géuéralemenl  <jue,  pour 
de  très  petites  étendues,  S  est  constanl. 

Seconde    mi'-lhode.   Maintien   d'une    étendue    can^ 
stante.  —  Pendant  l'arrêt  eu  C,  on  produit  par  en  hai 
une  torsion  a.^  —  ot(=:E.  que  nous  appelons  le /a/iceme/iî; 
c'est  comme   si  l'on  amenait  brusquenietit  le  disque  de] 
l'azimut  G  à  l'azimut  H,  Peodanl  celle  torsion,  le  coupli 
varie  suivant  une  courbe  CD  qui  serait  rigoureusement 
continuation  de  ABC,  si  la  vites&e  o'interveoait  pas  si 
la  forme  des  courbes  de  torsion.  Pour  les  fils  étudiés 


SCn    L*AMOIIT[SSRMR»T    RKS    OSCILLATIONS.  IÇ)3 

Tlcsiics  de  tor!«ion  employées,  la  courbe  ne  dépend 
beaucoup  de  la  vitesse. 

[ous  revenons  ainsi,  ponr  iin  lancement  convpnalilc, 
ïQupIc  C(i  :  le  (li.s<|iie  reparl  en  sens  inverse  el  les  plvé- 
léncs  se  répètent. 

.e  travail  W  qu'il  fnul  foTiriiir  par  oscilblion  (allrir  el 
>ur)  est  repr^seiUé  par  le  double  de  l'aire  GHDCj  ïl 
approximativcmcnl 

W  =  (C„+G,)f«,-5i,)=rGo-4-C.>5. 
Réalisation  ries  expériences-  —   Nous   décrirons 

rîB-  1. 
c 


H 


Ca 


p. 


# 


~z 


z:2 


B 


nniairemeut  la  miJthode  d'enlretieo   pour    les    ampU- 
les  relativement  petites;  on  se  reportera  au  besoin  au 

u.  dtrClum.  ctilir  Phy*.,  8'têria,  I    XIV,  (Jain  i^aii.)  l3 
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Mémoire  cité,  oi'i    est  principalement  étudié  le  cas  de^ 
grandes  am[jtitudc!S  ^M 

l*e  fil  en  expérience  A_B  (Jîg.  a)  est  aUiiché  à  une  lige  ' 
df  lailoii  AA  de  i"^^'"  de  illamèlre.  Pour  (éviter  les  frotK-  1 
munis,  celte  lîge  esl  elle-même  suspendue  à  un  lil 
d'acier  AC  suffisammeiH  long.  Elle  esl  guidée  par  deiis 
plaquRit  de  lailuu  P,  el  P-j,  vissées  sur  deux  Lraveraes  sta- 
bles Qi  et  Qa,  de  luanirre  à  laisser  possililes  de  peut» 
mouvcmCnls  liiléraux  nécessaires  pour  le  réglage  vcrlltiii 
de  la  Lige. 

Une  fois  la  lige  en  place,  on  puiit  fixer  dessus,  par  d«i 
colliers  à  vis,  un  irirair  m  el  un  Ijriis  iT.  Le  miroir  [jer- 
mct  de  mesurer,  avec  une  Innctle  sur  une  t'chelle  à  i™. 
la  graiidriir  du  lancemonl  F,  obtcitii  pur  des  déplace- 
meaU  couveoables  de  l'eilréiiiilé  de  la  tige  T  liée  au 
cordon  MM. 

L'upparcil  poiu-  le»  pelit»  lancements  est  reprc-sentr 
figure  3.  Le  bras  T  de  la  figure  a  apparatleoT  {/ig-  3)  *" 


M 


N 


iiFv 


;  H; 


M 


~>^ 
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de  boui;  le  cordon  MM(  fig.  i)  seprojeticen  MM.(^g.Z). 
Il  passe  sur  des  poulies  légères  el  mobiles  Pet  porle  deux 


M 
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lîadrcs  de  fer  doux  idnuiii|iics  K.  I^cux-ci  plongent 
daus  l'buile  H  cuiilciiuu  dans  des  vasus  cvliEidi'i<|iies  de 
lailnit  fliitoiir  dfs(|ucl!i  sonl  corotilés  (les  scilf'iioïdcâ  S. 
Sui%'Hnt  qu'on  Cnvnic  un  couranl.  <l»n!i  l'nn  nu  l'autre  de 
ces  î^olûnoïdes,  du  alLÎre  l'un  ou  Taulre  des  cylindres  ;  un 
déplace  vers  la  droite  ou  la  ^^auclie  l*exir<>miic  T  du  lira^, 
On  faîl  tout'uer  la  lige  dniis  un  sens  ou  dan^  le  ^cns  in- 


Mlcitle  à  limiter  1«  parcours.  Deux  I)utloirs  B  cl  B'  peu- 
vent se  d4''jilHccr  H  frotlemcnt  ilunx  sur  uiiu  burre  de  lai- 
Ion  AA  de  scntinn  ri'clanjïiilairc.  f/nn  IV  se  fixe  à  l'aide 
de  la  vis  de  |>ression  V;  l'itutre  est  solidiiire  d'un  écrou 
t^u'oii  flijilace  gTi'ice  à  la  vis  microuiétrique  V;  la  l*îte  gra- 
duée (le  r;ellr>  via  est  coniiitanilpp  ji  [lisluiicc. 

Une  sui'Le  de  voIeL  tihctl  ea  liiiluu  peut  tiiuruL-r  autuui' 
de  l'axe  ftd  ci  de*  pointi-'s  ULI.  Il  est  niaintenii  pflr  un 
ressort  d;ju9  lu  postlion  reprtïfrcnlée,  c*CHt-à-dire  u[ipujré 
conLri;  \n  Iihiti;  A  A;  mais  uji  peut,  à  dîi^lHiice,  le  placer  ù 
yo"  iif  relie  position. 

Pour  giigner  du  Lem[is  ou  pour  tout  aiilrr  r<ni>(>u,  il  est 
parfois  avarilaf;<*ii\  de  ronimmcpr  pnr  i\ch  lancemeoLâ 
plu»  ^mud^  i^uc  le  lancement  délioiLir.  Ou  fciit  louruer  le 
voleL  ahftl.  La  course  est  mairitcii^iiL  limitée  par  les  buL- 
toirs  B  et  B'.  Quand  le  pHreoiirs  du  disque  est  auftisant, 
un  revient  au  pretiiier  larjceineiiL  en  tdi^saul  le  vdlel  se 
^ballrc. 

|H  TJa  commulalcur  disjoncteur  permet  d'envoyer  le  cou- 
ninL  clans  l'on  <>u  l'autre  des  sidénoïdes.  L'huile  que  eou- 
tienl  les  luljcs  sur  lesquels  \U  sont  enroulé?,  empêche  le 
ciioc  de  la  lige  Teoiiire  ses  bull-olrs  d'être  brutal. 
H|.3.  Mainfien  dUt/n-  amplittidc  constanle.  Calent  du 
^tâncfnt€iit  dans  uiir  Itypotliéne  stmjth'  sur  tu  ft^iine  de 
lu  cimrhf  dr  tOJSion.  —  Si  riiquiition  de  1j  courbe  de 
torsion  i^lail  connue,  il  serait  possible  de  calculer  :  d'une 
part    les    perles    successives    eu    ('(.ineliou    des    étendues, 


d'aiUre  pari  le  l^iucement  néces$aii*«  pour  raalnlenir  auc 
i''l(!ii{linï  donrn5e.  Elle  ne  Test  géndralcmenL  pas;  le  pro- 
blème est  prét-'îsémcni  d'obtenir  sur  elle  quelques  rensei- 
gnemcnls  au  iiio}.eii  dt;  la  mesure  des  perte*  ou  du  I»n- 
c(!iiii,'i]l.  Lr's  ->nîiils  ri-siitliklM  de  rex|jérience;  pour  iiite 
étendue  donnée  itant  Ih  durée  d'oscillation,  le  lanceraenl 
ou  la  perte,  M  est  clair  (]nc  la  fnrme  de  la  rotirhe  ne  peut 
être  complèleiHCiil  délcriiiinée  par  l'expcrience  que  si 
elle  ue  dépend  que  de  deux  paramèlres. 

11  semble,  a pHort^  plus  l'alionnel  de  maintenir  l'éica' 
due  i_'ijn«*LatilL'  ;  uccui)On*-ii()ii&  doue  d'abord  de  ce  pro- 
blème en  tissimUrtnl-  If.s  courbes  de  torsion  à  la  po- 
rahole 


<i> 


<:  +  G.=-a  — Bd», 


bypolh^se  l<ij»itimc  si   les  pareoiirs  sont  petits.  La  duréo] 
d'oscillalioti    dC'pend    utiiqucinent    du    coefficient  de    *i 
poinvii  qtie  le  cnefllcieiiL  dp  s-  soit  petit,  l'our  discute^] 
l'edc;!.  du   iLiiicciiiciit,    nous  preudrons  égal  à    i    le   coe^T^" 
elenl  de  a,  ce  qui  revient  à  choisir  convcnabCement  l'uni' 
de  temps. 

Les  raisons  qni  pecmetleiit  géiierali;-ineiil  d'asi^tniiler  '* 
courbe  de  torsion  à  ujic  courbe  iiuique  dotil  l'origine  a^^ 
au  point  où  la  vitesse  change  de  sens  sont  exposées  da*»* 
lus  Mértioîies  de  l'un  de  nous;  le  lutleur  ■s'y  reportera. 

Les  aif^iiiutls  ïfl  pour  letfuel  le  couple  s'annule,  a,  po"»-''^ 
lequel  le  disque  s'arrt^le,  a^  pour  lequel  le  couple  dévie  :^*^ 
égal  à  C«,  cnfîa  le  couple  C,  qui  correspond  à  a,,  so^^^ 
reliés  par  les  formules  : 

u)  —    t^n-^-  =to  —  B»;  =  o, 

(3)  —  ACu^ats—  Bxî  =o, 

(4)  Ci-4-C(,=  ii[,— UaJ, 
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><!s  cqiintionH  (3)  cl  (4)  ""  ^"'*^ 

X,n  m('t)mri(;  nV'taiil  uditiissible  que  si   ^  i-tt  [tclÏL  cl, 
par  CDn5Ôc|iient^  a-j  peu  UifTêrenL  de  ai,  oti  peut  écrire 


B-- 


ïG 


>Y«<C,^C,j5=E(«i-  Baî)=Gf«,  — 'JS)=-^(i-B»,). 

"X-'expêncnce  prrnicL  donc  He  drcidet"  qii^iul  \c  rempla- 
cement de  la  courbe  de  lorsion  par  une  parabole  esï  ad- 
missible. Comme  efilre  aTlaines  Umùes  la  parabole  doit 
rester  la  iiK^-mo  quelle  que  *oit  r.iinplllurlc  a,  nu  «j,  entre 
ces  /iièmes  /iniiics  le  bnceinejil  doit  j^Lre  propoiliciDnel 
au  caiTé  de  raniplinidr,  l'énergie  Hbsorbée  proportion- 
kielle  un  riibc  de  l'.niiplidÉ'Ir. 

A.  Discnssiou  de  lu  mêlhode  ijuaiifl  on  na  pt^iil  pas 
tissimiter  la  courbe  de  torsion  ù  une  parabole.  —  Quand 
on  uc  sait  pas  à  quelle  courbe  assijniler  la  coiu'be  de  tor- 
sion, leArt^siillalsde  l'expènence  soul  d'iiue  intei-prélalion 
délicate. 

L'élude  Je  quelques  cad  parllculters  précisera  la  diffî- 

i"  AdmelLons  qu'il  existe  ngourcusenient  une  limite 
d'élasticité.  La  courbe  de  torsion  {fig-  4)  ^^'^  rectiligne 
ius(|u*à  un  Kcrtain  couple,  cl  par  conséquent  jusqu'à  une 
certaine  lorsiouiiprè^s  laquelle  unuccioii^^eiiicnl  de  toi'sion 
ne  produit  juit:un  accfoisscrnent  de  couple.  Tant  qu'où 
n'atteint  patî  le  couple  limite,  Ir  parcours  êtani  lecliligne, 
raim)rlisneuieat  est  oui  ;  te  lancement  est  nul,  quelle  que 
soit  l'uinpliittde. 

Supposous  qu^OQ  atteigne  le  couple  liniUc. 

cycle  est  alors  M'K  A|  MSA^iM'.  L'énergie  cinélicpic 


quand  on  passe-  un  poiiil  H,  csi  mesurùf:  |>nr  Paire 


MOU  --  Ha|Ai: 

l'oscillniion    .l'arrélera  en   rc    |iiiliii.  A,;  rHni|)lïtuclc  de 
t'oscHlation  du  dkrjuc  prI  ■». Ra,. 


Cott^lvs 


u 


Tofstait.f 


M'    A, 


'S    ot,    ji. 


M 


Torstpni 


Çkc/  (/«e  ïO/V  alors  le  lancement,  on    ne  dépasse*''^ 

jamais  celte  uni  filùtide  /Ka,.  [luisque  iiu  lancenieoL, 
grand  qiiMI  sait,  ne  snnrait  niig-mcntcr  le  coupk  et  y> 
conséquent  augmenter  la  quantilé  d'énergie  ciiLétt(|tied* 
p<^inil)le  BU  pfissaf^e  par  Ee  i;oiiple  nul. 

Praliiiiienieril  l'liy|.iollièse  tl'uiie  limite  rigoure»  **^ 
rd'lasliritû  ne  correspond  i'i  ri«(i.  Supposons  donc  <| hit  " 
courbe  de  torsion,  sans  |iréscQter  un  point  angnteux,  ^^^ 
une  courbure  bnisi|iie.  ïanl  qiie  raiiiplitinle(Tbt;iti-de6S(^  "* 
d'inie  cerlaine  valeur,  le  hincetiieol  e.-^L  ri'IativcmcnL  fniliF  ^' 
pour  que  cette  amplîlude  dépasse  celle  valeur,  il  faut  tf  *' 
luncemenls  l'on&idùrable!^. 
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[ais  dans  ces  conditions  les  lancpmenls  successifs  pro- 
duise ti  t.  (le!>  délorm»  lions  permit  ne  ntt;s;  le  mètnl  s'éei'Onll, 
la  courbe  de  lorsion  se  modifie.  On  retombe  srir  des  diT- 
(îcnltés  d'interpréialînn  fVun  antre  ordre  dont  l'exemple 
mivant  donnera  une  idée- 

^mi"  Supposons  que  la  courbe  de  torsion  se  compose 
toujours  d'une  pnrtie  recLilignc  d'inclinaison  invariable  à 
l«<]uclle  l'ait  sitile  une  seennJc  pui-llc  recLili^uf*  d'incli- 
nation variiitdiiî  avec  b'  numéro  d'ordre  du  parronrs;  Ir 
cjcle  est  inainl<;nu  entre  le!t  points  invariaibles  M  et  M' 
(^Jig.  \  ).  Cela  ne  vtMit,  pas  direc|ue  l'amplitude  de  l'oscilla- 
lion  apparente  A  mesurée  sur  le  disque  est  constante  et 
<îfçaleiO[A;  DOUft  venons  de  voir  par  exemple  que.  s'il  existe 
une  limite  d'élasticité,  la  courbe  limiunL  le  cycle  est 


M'n\,!H3AtM', 


l'ampliludi^  tnaxima  mesurée  sur  le  di<<i|neest  Oa|=raRa, . 
Si  l'on  veut  que  la  somme  de  l'iimplitude  a,  et  du  lance- 
ment. G  soir  constante  [et  égale  à  Op.,  il  fiiu<lra  uu  lance- 
meni  Ç^«)  jjL. 

KSupposons  que  pour  le  cycle  suivant,  l'inclinaisun  delà 
seconde  partie  dir  cycle  augmente;  le  cycle  devient 

tM'RCMSC'W. 
y  a  même  «énergie  cinétique  au  passade  par  \\.  Le  disque 
arrêtera  en  A',  pour  un  aziniiil  ce",  tel  que 

aire  RCAÎ  a'|  =  aire  RA|^|,         iiîre  CA,  K—  aire  \i\\  ijoii. 

L'amplitude  est  Rai  +  lia"  ;  le  lancemiMiL  estÇ."^a"  [X. 

Eulin  si  l'Inclinaison  do  la  seconde  partie  de  la  courbe 
auf;nieale  encore  suivant  UM,  le  disque  s'arrête  en  h"^ 
pour  un  azimut  tel  que 

.iiireRA;i;'  =  aireRA,a,,        aire  K  A,  F  =  aire  l'A»,. 
iL'anipliludc  est  Ks,  -y-  Ha"';  le  lancement  est  ^S"  ^  a,  jjl. 
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Ainsi,  «  mesure  que  la  courbe  qui  Itmiùi  le  eycït 
s'infléchit  plus  toi,  on  obtient  de  plus  grandes  ampli- 
tudes apparentes  a,  avec  de  moindres  lancements  Pei 
moins  d'i^nergie  fournie. 

Oti  voil  quelle eiTeur grossière  on  cominellrait  enprt- 
nani  inuJQurs  la  quaiiiité  Iâ:  aj  comme  mesure  de  l'écart 
entre  la  ronrhc  rciellc  dft  lortion  ei  U  droile  langenie  à 
son  origine. 

S.  Le  lancement  pour  une  étendue  donnée  dépend 
des  parcours  an/i'-rieurs.  Il  en  est  de  même  de  la  courbr: 
des  pertes  en  fonction  des  étendues.  —  On  miicoiilre 
daus  rinterpiclatiou  di;s  résultats  de^  dirnculLés  d'une 
autre  cspècn, 

Tout  d'abord  l'un  de  nous  a  monlr^  (/oc.  ciV.,  §  lUt 
que,  si  le  lancenicut  rcguUcrcmenl  enlrclenii  est  petit, 
retendue  croît  vers  une  limite  sans  passer  par  un  maximum; 
sî  le  lancement  est  grand^  Pétcaduc  passe  au  contraire 
par  UQ  maximum  et  tend  en  décroissant  vers  une  limite. 

(jc  dernier  phénomène  prunve  ëvidemmenl  une  modi- 
fication nol'jble  due  aux  déformations  permanentes  impo- 
3»5es  an  fil.  A  mesure  que  le  iioinlire  des  parcours  croll, 
le  iVoLlement  inLérîenr  augmente.  Corrûlalivement  ai  I'oq 
étudie  la  courbe  des  perlesy?  :=/"(A),  en  partant  d'uu«^ 
grande  étendue  et  en  réptUaiit  plusieur;^  t'ois  l'expérience, 
on  obtient  des  cotirhcs  sncces^ivet^  placées  [esi  unes  au- 
dessus  des  autres.  D'une  expérience  à  la  snlvaute,  lu  perl6 
croît  pour  une  même  étendue. 

Revenons  aux  petits  lancemenls;  rinterprélation  e»i 
moins  évidente. 

LamanJërccxLrémeincai  lente  suivant  laquelle  on  atuint 
U  limite  par  étendues  croissantes,  sous  riiiiluuncc  d'un 
lancement  constant  régulièrement  enlielenii,  doiine  â 
penser  qu'il  &c  produit  peu  à  peu  une  diminution  du 
frottement  intérieur.  En  déliailive  on  tend  vers  unclimi 
qui  augmente  à  chaque  instant. 
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Ëfleciivcment,  à  un  fil  n'ayant  pas  servi,  imposons  un 
nombrr  n  de  iancemcnls  ^  surfisiintmcnt  p^lils.  Nous 
sommes  prc's  (raLleimire  une  limite  A,.  [jai&ËOti.s  lo disque 
revenir  «u  repo.'*,  allciniuns  iiii  ctriain  temps;  puis  de 
nouveau  impcaon^  le  même  nnmbre  n  de  Imicenienls  ; 
ous  obtenons  une  Umîte  Ag  supérieure  [à  A,.  Nous 
pAiivnus  recommencer  nn  certain  nombre  de  (oi-i  IVxpt5- 
rjenceetublcuirsuCL'ttsâivecnenl  des  IrmilescroisiîauLcï:  A|, 

R^si  As 
Si  les  opérations  sont  régnlièremenl  distribuées  dans 
e  lemps,  les  dillereiices  :  Aj — .V,,  A,  —  A3,...,  dë- 
I  croissent,  rcgubêremenl  el  assez,  vite. 
j  (Corrélativement  ("audioDs  la  courbe/)  =:/(A)ffrt  pai"- 
iant  d'nnn  étendue  assez  petite  el  répétons  plusiciii-s 
fois  l'expérience  :  non-*  olrtcnons  des  courbes  placées  k'S 
unes  au-tiesso us  des  autres.  D'une  expi'-rienci;  à  la  suivante 
la  perle  décroît  pour  une  m(^me  rlftidne. 

Nous  constatons  ain^i  p»r  les  dcirx  mélbodes,  suivant 
lag;randeur  deâ  liin  céments  ou  dc^  l'JcndiHs  initiales,  ta^tt^I 
(iD  accroissement  de  l'iiire  omlira^séc  par  les  courbes  de 
lorsinn  d'ulitii-  el  de  i.olour,  laiit(*>t  une  diniiniilion. 

Ces  résiiltflls  sonl  inlére*sanls  en  eiix-niêrjves;  raais  s'il 
s'agit  de  trouver  l'effet  d'une  variable  supplémentaire 
{lempénihirf,  elitimp  rriiifi;néiit|ut:,  ele.  ),  ririterjirtîuitïon 
devient  di^llcilf^  Tout  d'abord  il  fuul  éliminer  les  Irûp 
grands  parcours;  lu  modification  delà  uiaUère  est  trop 
rapide  et  les  ecmpnrai*ion3  sont  impossibles. 
^^  Il  faut  se  limiter  anx  lancements  tels  que  i^éfenflue 
^Bc/'oûjcc  vers  nnc,  limite.  iMt'me  d;ius  ce  cati  la  matière  se 
transforme,  mais  les  modiliecifîiàns,  snbpermancnies  en 
général,  soul  plus  lerites  et  irToin^  gênantes. 

On  retrouve  des  résultais  analogues  en  opéraril  aiitre- 
ent. 

Kmployons  le  fit  de  fer  i|ui  nniis  servira  dans  tout  ce 
ravail. 
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Le  poid^  dti  mclre  cul  3>,8oi  ;  en  adincttaDt  la  deo- 
siii;  7,8  lïsi  trouve  pour  le  diamètre  o™'",(J7G.  La  mesure 
directe  mi  conipa»  (Pépaisseiir  rje  précision  fournit  du 
nuitibrc  vuisiii. 

Une  loi'-iiuri  fl'tiri  toiir-nii>tre  donne  un  dt^placcinenl 
lîn<îaîre  do  a""',  laS  à  la  siirfftficd'iinedcî  exlrûmitt^s  d'im 
fîl  de  ■"de  longueur,  dont  rautti'  t'\ïr^milê  i-sl  iriuno- 
bile,  ioit  une  torsion  de  a,i'i3  inilliriiirs.  IJnelorsiim  d'un 
degré  vaut  une  tcr^lon  de  3,9  milliunièincs  pour  lelil 
de  I"  de  lon[,'. 

Le  ni  en  eispérience  a  toujours  très  sensiblement  ceilf 
loiigiiirui*. 

Revenons  au  phénomf^nc  qtii  nous  occupe.  On  impasei 
un  fil  non  rectiif  des  lancements  croissants  puis  décrois- 
sants; on  dr'tdrrrtiiic   les  élcndiius  corrcs|)(Midatiles.   Le5 
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courbes  (ti':il  1er  et  de  retour  (^fîfi:.  5)  sn ni.  loin  di>  se  super- 
poser. Pour  lu  mâine  èlendiie,  le  lancein&nt  est  plus 
{frand  apr^slps  grands  parcours  qn'avant.  L'expérience  8 
duré  3''3u'";  voici  quelques  nombres  pour  fixer  les  idées. 
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Les  lanremenls  «nnl  en  cenriit'mes  de  degré,  les  ("ten- 
dues A  en  dcgrô*.  \ni*i,  pour  le  lancement.  8", 88,  l'é- 
leiiduc  est  laixi"  sur  lu  eourhe  d'aller;  elle  est  seulement 
108.S"  sur  la  cnurhe  de  retour.  Le  rap])ort  Ç.  :  A  est  tou- 
jours prlil  :  il  e«l  l'-yal  «l'ulement  à  0,011  ptnir  la  plii- 
^rarulc  l'iiïiiiliie.  L<;s  durées  d'osoilkitioti  aii;;nii!iite[it  a 
mesiirft  que  \c  parcours  rroîl.  Au  d«biil  lu  ptrîode 
esl  iy'',B:  pour  le  plu-*  grand  parcours  elle  devient  19', 64. 
(l'est  comme;  si   le  modules  moyen  avait    diminiié  dr  1000 

à  97  1- 

La  (li^leriiiiiiaLion  de  l'étendue  correspondant  à  un  lan- 
cement dornii'' impliqtiani  »in  nombre  relativement  grand 
(20  ou  3a  su  moin^j  de  parcuurs,  on  est  amené  à  su 
demander  si^  mal^^ré  tout^  ROn  imperfection  théorique,  la 
mrthode  de  d<'terminatîon  des  pertes  n'est  pas  apte  à 
rendre  plus  de  services;  étauL  beaucoup  plus  rapide  «t 
n'impliquant  qu'im  nombre  restreint  dct  parrours,  clic 
modine  moins  Vêlai  dti  fil  pendant  l'expérience  elle-même. 

rt.  Comparaison  dtt  (fificcmen/  P  et  de  ta  parte  p  pouf 
te  même  étendue,  —  Si  après  avoir  entretenu  une  oscilla- 
tion d'étendue  A  avec  un  lancement  i^  qui  ne  s  où  pas  trop 
grand,  on  abandonno  le  disque  â  lui-même,  la  perle/;, 
dans  l'oscillaLiot)  (pil  suit  la  cessaliaii  du  lancement,  esl 
sensiblemenL  t'fjalc  à  di'ii\  fois  le  lancicmenl.,  /*=2Cj 
indépendamment  île  toute  hypothèse  sur  la  forme  ries 
courbe»  de  torsion. 
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Hu9ex)tcLemei)t,  :»i  l'oucoastniilbcuurUe  :p  =f(\,)^ 
CL  si  on  l'exLrapolfi  jusqu'à  l'cTlciiduc  A  qui  ëlait  maiii" 
lenu(^  coiistfiole  pai'  le  lanccnifînl.  P,  on  Iroiivc  pour  celle 
uLeiiiJuu  :  p  =^  '.tC^. 

Voici  un  prnl)l(''im;  plus  f;Kiiéral  doot  la  solution  ai 
moliui  t'VtdeniG. 

l^aissuns  Ir  disque  osciller  lilii'(ïin(!ril  »  partir  iCinK!  tr^s 
graniic    élcnduc  l'i  ilcterinfr)oii5  les    perles    siicccâsîvcî. , 

Quand  la  perlo />  a  la  viiltMii-  aG,  passons  de  l'une  d( 
lechniqucs  à  raiili-c  pu  iiiiposanl  le  Innrcmrni  C;  i'étert' 
duc  resie-l-elie  alors  iovaikible?  C'est  ce  que  l'expé- 
rience siuivinilu  nous  niunlrci'a  {fig.  fi}. 
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(3''35'").  IIq  Ci\at:\i{ cecnh  est  maintenu  en  ciscillationj 
avec   un  lancement  C::r;G",Si.   On   ohlicnl  une  étendue] 
de  tJo4">'>  (point  E,  ).    On    laisse   le  disque    osciller  ti' 
bremeni,  on  déLeimint;  ainâi  la  uourltc /i  =/(A)  Iracéc 
en  E,  e,/,. 

A  3'"  5^"',  on  lancedeuxfois  avec  un  lancement  de  ^(îo*;! 


fiii  oblieiil  ainïi  une  Oleniliir  de  laou**  environ.  On  laisse 
ramor'lisspiin;iit,  si;  jiro'linre  librement;  on  iïâtevmina  la 
eonrbc/)  =/(A),  rc|-ir»*sent<-e  par  ABEj.  Quand  I»  perle 
fil  voisiiur  d(!  HF=Ti2",fi2,  on  maiiUienl  l'oscillalion  an 
raovun  ilii  Iniiceinenl  P  régiiliri-cment  enlrptcnii.  C'est 
ainsi  qii'esl  d^teriiiîné  le  polnL  E^  corrcspoudaut  à  une 
^leadue  de  't[i",'- 

Ainsi  te  fait  rf/rvoir  porté  /'oscillation  à  i-iûo"  en- 
viron,  par  deux  lancrnif^/its  rie  .'((ïo",  dinuniie  l'étendue 
mti  corrnspnnd  nu  lancement  C  =  6",.'îi,  de  S«4"j5 
S  739", 7;  i<ù\  une  diinlnulioii  de  84", 8;  pins  du  dixième 
'le  lYiLciidtir  [iriniilivc. 

(4'','i'").  On  laisse  lpdist[(icosciltcr  l'ibreiHent,  on  oI)tienl 
'a  ctHirlx;  Eje^/;,:  oa  conslatfi  au  point  E^  im  point 
«ugniciix;  lai:oiirljcE5?a/ï"''P''c>'onS<'pî'*'i'*'<"i''l*'ï'^HEi. 
Cela  montre  Pitiftitencedenfiarties  dt'.htcourUe  p^=-f{\.) 
fes  unes  sur  Ips  autres. 

On  hiissG  i)scilli?i'  liljiemcnl  jusqu'il  .^''9'".  On  relance 
de  manière  à  retrouver  l'éleiidne  petJiuinenLe  qui  corres- 
|mnd  à  G:=fi",3i.0n  revient  en  Ej  ^736*^, -^  ).  A.4^''2o'" 
on  laîise  Ip  disque  n>icillet-  lilirernent. 

Ou  leconinitMJce  à  ^''^o'"-  On  Iroiivi:  le  pciiiiL  E» 
(746%  3). 

Opérant  tonjonr-î  de  même,  cVst-à-dire  laissant  l'os- 
cillaticjn  s'jiiicirlir,  puis  i'cl;iiii;anl  de  niaitirrc  »  iirrîvCr  â 
]V'lcni\uc  pcrniftii  en  te  ipii  corirspotid  au  lanci'niL-iTl  G, 
on  trouve  :  à  5''20"',  Ej{753-,i);  à  «''H»'",,  Efl(;59%<)). 

Peu  à  peu  disputât/  Ceffi't  dit  ^rund  /"jrcoars;  aanu 
rapproche  du  point  E,  nlilr^nti  ttnil  à  l'ail  mi  dt-bitt. 

Vaut  rumeiier  réleniiu'e  à  l'une  des  valeurs  E;i,  E,,..., 
on  emploie  d'iibofcl  un  lancement  &  un  peu  phis  grund 
riut:  ?,  CK  ipii  t;^t  jniïsihle  grâce  an  \o\r.i  aôi'd  de  la 
ligiiry  .i  ;  c|iiiiud  ri'-leudijti  es'  voisiue  de  ^a  limite,  on  ruhtit 
le  wolct  et  l'on  vérifie  si  l'éiendue  est  trop  grande  ou  trop 
petite.  Il  sufltL  de  vériliersi  elle  aiigmeule  Ou  si  elledimî- 
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nue.  Il  pcuL  être  coiiimadc  d<'  Uissct-  une  o^illatioii  saits 
eutrc'liea  et  de  voir  51  la  perle  est  supérieure  ou  itiférivurt; 

à  7F;  iliins  le  premier  cas  rèlendiifl  éliiïl  supérieure  à 
l'élciidui:  liniilc  qui  correspoml  û  Ç.;  c'esl  le  contraii* 
dans  le  second  cas. 

Omis  l'expérience  prccédenle  le  point  anguleux  Ejest 
très  peu  marqué;  on  ne  s'e\pli«)iiv  ^iii-re  voninieiit  i,K  tit\ 
le  racfîordtiiiteiH  «les  ijoui'hes.  Vaii:!  tin^  oxpérieiicu  iiiii 
éclaîrcil  sIngiili(.Tcment  la  qucitlion  (J'ig'  7). 


Fij:.  z. 


z% 


p  ert  t/e^r-êé 


soo 


GOO 


100 


a». 


On  emploie  du  Hl  de  fer  recuit  et  un  lancement  G  =  fi",2lli 
Avec  le  fi)  neuf  on   L>l)Licnt  avec  Ce   lancement  un  par- 
cours pei'jnan<;nl  de  S]u".  Laissant  l'oscillation  s'ainnrLir 
librement,  on  décrit  la  courbe  E|C|/|  (courbe  1). 

l'arvtinuà  une  éteodiie  voisine  de  5oo",  on  produit  aloi'Si 
deux  lancements  de  3L)o"  qui  donnent  une  étendue  voisine 
de     i3oo".     On  laisse     amortir  librement,   on    décrit    laj 
courbe   %'à',  Naturelletuent  I  amortissement    a   heaucouf 
augmenté  du  fait  du  grand  parquiirs. 
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On  relance  deux  fois  de  360"  quand  IVtendue  csi  reve- 
nue vev&^So";  It^Lcodue  ccuît  jcisiju'à  i3e»u  environ.  On 
dt^crit  la  courhiî  33'. 

On  rrlanc^^alorsdeux  roistle.'îfîo".  On  décrit  la  courbe  4- 
Mais  parvenu  .i  la  perle  voisine  de  aF  —  la'jGa,  onentre- 
lient.  r»:scill»tinn  (point  Ea).  On  mainlient  le  lancement 
pendant  5o  csfillations;  l'élendue  croH  peu  â  peu  de 
Ea  en  lia;  elle  remonte  de  (>-,{"  û  -uo".  On  abandonne  le 
disque  à  lui-même;  on  décrit  la  courbe  Et  4'*  On  relance 
une  ([uatriènie  fois  de  deux  fois  3(>a";  «n  otitii^nt  la 
courbe  55'.  Les  courbes  •j.z\  XV,  55'  sont  tri>s  sensiblc- 
iiieuL  parallilc-ï.  Qu^iikI  â  la  courbe  4<i'i  elle  est  iiatii- 
rcllciiient  |)arallèlc  aux  deiis  aulreii  dans  ta  partie  4  l^-a  i 
puis,  Bpn'^s  .s'èlrc  cnnsldrrahlemrnl  scpariîc  du  fuir  dr: 
Tentrciien  (suivant  iijiix),  elle  revient  occuper  sa 
place  entre  les  antres  après  un  parcours  libre  aiil'lisant. 

Cette  expérience  montre  coninicnl  une  opération  en 
un  point  d'tuir.  ctntrhe  modifia'  fcs  parités  tiltàrieiircs 
dr  ce/tfi  coitrftr.  Mai^^  suivanL  une  loi  ab^toluincnl  géni!- 
ralc,  maintes  fois  reoconlrt'e  au  cours  de  nos  recbercbe» 
sur  les  di-forniHlloiis,  cntLe  niodifiratioii  ne  s'étend  pas 
également  sur  toute  la  courbe;  après  une  partie  défor- 
mée, la  courbe  revient  se  raccorder  à  ce  qu'elle  aurait  élé, 
si  la  modiliration  n't'iail  pas  întervfuue. 

La  droite  E»  lij  .  .  . ,  qui  représente  les  étendues  limites 
pour  le  allume  lancement  ()",^li  dans  des  opérations  suc- 
cessives, n'est  pas  décrite  avec  une  vitesse  uniforme.  La 
vitesse,  énorme  au  voi.*iriage  deKï,  diminue  rapidemeulà 
mesure  qu'on  s'éloigne  de  ce  point. 

7.  Consèfjuenccs  tic  l' expérience  précédente.  Conclu- 
sions. —  Celle  expérience  prouve  le  caractère  non  fixé 
des  parcours  dans  le  plan  couple  torsion,  qtinnd  à  partir 
dUine  étendue  considérable  on  Eaisse  le  disque  s'amortir 
îbreunent.  Qinnid  la  perle  prcntl  la  va\e\xv p  =  2&,  si  l'on 
[tasse  à  l'autre  technique  cl  si  l'on  impose  le  lancement  <?, 
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l'étendue />a/-f  de  sa  valeur  actuelle,  mais  ne  s'y  main- 
lienLpas.  Elle  croît  généralement  au  comineucemeat  de 

l'opêraiion;  elle  peitl  décroflrc  ensuite. 

Mais  |)ouri>bleuii' Jes  réeullats  uels,  nous  avons  exagéré 
dirns  rexpérience  pi'é  ce  dente  tes  défauts  de  la  niélhode 
de»  DScilInLionâ  libres.  L'^îtcnduc  initiale  était  eonsidt^ 
rallie;  aussi  les  courbes  successives  a,  3,  4?  ^  indiquent- 
elles  des  perles  croissnnirs  pour  la  même  étendue. 

A«  contraire  si  nous  liuiilons  convenableraenl  les  éten- 
dues initiales,  si  nous  les  obtenons  par  <les  lancenicnts-l 
pas  trop  petit»,  de  inaiiiècc  à  ne  pa^  miifliplicr  le  tionibic, 
des  parcoure  nt'xessaires  ;  pas  trop  grands,   de  manière  <k 
ne  pas  trop  nons  rapprocher  d'un  côté  des  déformations] 
permanentes,  le  c«rattère  non  fixé  des  oscillations  amor- 
ties  ^"atténue.    Si    alors    on    rc'mplace    brusquement  une 
ti.>cbnique  par  l'autre,  si  au  moment  où  la  perte  est/î,  oi 
impose  le  iynoeiiieul  G  =^)d:  a,  on  allcinl  immédiatement! 
rétendue  limite  qui  correspond  à  P. 

\Lî\  dénnilive,  ces  ttictliodes  n*ont  de  sens,  pour  U 
comparaison  des  agi'nts  sur  l'état  duJU,  que  lorsqu'oi 
peut  les  substituer  l'une  à  l'jtuLrc  comme  il  vient  d'être  dil.| 
Dans  ces  conditiun.-i  la  m-itliode  des  oscillEilious  libres 
l'emporte  comme  plus  simple,  comme  plus  rapide,  cctl 
rapidilé  évitant  de  modifier  l'état  de  la  matière  du  fil  pal 
do  nombreux  parcours. 

8.  Forme  de  îa  couche  dcx  décréments  pour  le  fer^, 
{Jig.  W).  —  Le  décrément,  quotient  de  la  perte  d'étendue 
par  l'élcodue  moyenne,  est  une   notion  très  ariificiellel 
dont    l'orifjine   est    une    ibéorle    erronée    (piLfposée    pa 
Coulomb  et  reprise  par  Lord  Kelvin)  des  causes  de  l'ai 
sorplmn  d'c'nergie. 

L'uQ  de  nous  a  trouvé  que,  pour  le  cuivre,  \c  décré=l 
ment  o  est  en  fonction  de  IVtcnduc  \  sensiblement  re- 
présenié  par  une  droite  passant  par  l'origine,  pourvu  que 
les  iHcndues    ne  soient  pas   trop   grandes.   On    a  don( 
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pi  K^  kh,  oii  A.  est  uiir  roiisiantG;  d'où  />=:  A  A*.  Par 
consé4|ucnl  la  courbe  (igiir»»!  p  o.n  fonclion  de  a-^A* 
esl  aussi  une  dixiitt:  :  (a  courbe  de  torsion  est  assimi- 
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table  il  une  parabole  unique;  le  paranièlre  B  est  ifidé~ 
pendant  de  l'amftlilitdr. 

Pour  le  fer  recuit  la  coutIjp  5  ^ /"(  A)  r  des  formes 
cojiipliciiiéeit;  à  parlir  d'une  giiiiide  rleiidut;  cl  |]uue'  des 
éli^ntlues  drfcroissaiitP>i,  2  i;»nirnencf  pfir  di^croîlrc, /7C«( 
présenter  nn  tninimiim  «*/  crotfri'  ensuite  jusqu^à  un 
maximum;  il  Lciid  ciilin  pcjnr  Je  [)cLile>  (•K^idues  vers 
nue  valnirr  non  nulle.  SI  inôme  lo  lancement  pst  pelit,  le 
déci'éninnicn  fonction  de  l'élendue  croît  dès  les  n rem ï ù l'es 
oscillalioHSj  à  mesure  que  l'éluiidue  diminue.  Eiilîn  il 
peut  arriver  (]iie  \a  courbe  ne  |ii-éscule  ni  tninimiim,  ni 
maKiniiim  consécutif  par  ci>nséc|nent  ;  lI  ^  â  seLiIctneuluiie 
inHexion. 

Il  est  |]«[rfiiilemeiit  inutile  de  ciilculer-  lus  décréuients;- 
iiiivuiil  les  cas  nous  représenterons  les  pet'lcvB  eu  fonction 
(le  rt^letidiie  ou  du  carré  de  l'élendne.  Il  importe  d'ailleurs 
Msez  ptMi,  pitîsuiie  1»  inclhadc  ne  penL  guère  servir  qu'à 

/4nti.  de  Ckim.  ri  de  Phft.,  8*  jùriR,  t.  XIV.  (Juin,   irjn^.)  l\ 
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la  comparaUoii   des  pertes  p   on    (l<^s   eiitreiîens   C  <^ui 
correspondent  à  uoe  étendue  donnée,  quand  oo   modifie 

rét^idii  fil. 

9.  Très  pt'Uts  fju'ci/urs.  —  Tout  le  monde  depui» 
Cuiil'itnt)  adniiïl  la  constance  du  décrémenl  pour  de  petite» 
éLenducA.  La  courbe  cha  aboutirait  normalcincDi  à  l'axe 
de5  urduiinéeii,  sa  langenle  cti  a  serait  ]iorix.uMtitle.  A 
attfifiostff  crJifi  loi  vraït!,  elle  ne  :^'u|)|jli[|ue  à  cau[>  silr 
qu'à  des  étendues  si  petites  quVllu  perd  tout  intérêt  pra- 
tique. 

On   pcnl  lonjoui's  poser,  ou  voisinage  du  point  A, 


d'où 


/ï  =  jOi  A  -+-j?ïA'  -!-/»(  A» 
8  =  pi  4-  jD.  A  "♦-  jo,  A*  + 


I-a  qnpsiîon  est  donc  de  ^.ivoir  si /»a  est  nul  ou  difTi'renl 
de  zcro.  Il  n'en  sera  ni  plus  ni  moins  pour  les  petite» 
étendues,  car  nul  doute  que  p,  ne  soit  pas  nul.  La 
coui-lm  AB  aboutira  donc  certainement  au  point  A  siiîvaitL 
une  tun^'fiiLe  Inclinée. 

Si,  pour  une  notable  partie  de  sa  longueur,  la  courbe 
des  o.  était  horIzonLtIe,  il  seriiiL  facile  de  déterminer  la 
position  du  point  a  qui  serait  une  donnée  esâcnticlle  de 
la  qucition.  Si  au  contraifc  la  l;ing(>nle  seule  en  a  est 
botizoïitale,  le  point  a  se  trouve  ktrt  mal  déterminé 
C  esl  ce  qui  a  lieu;  il  est  d'ailleurs  eKlrémeiiienl  dtfUeile' 
de  lenii'  comiUe  de  l'ellet  de  l'air. 
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10.  fîemafquable  instabilité  de  l'dtal  de  la  matières 
—  Le   réfullal   le    plus  remarquable   de   celte   étude   estj 
Pexliaordinaire   instabilité    des   étals   qu'on   obtient,   ti 
agissant  sur  h  niiilière  du  fil,  soit  par  défoniiatiou,  soit 
par  riL-ciiil.   Le    frottcnient  intérieur  mesuré    par   l'amor-- 
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ii»semcnt  varie  considérablement  pour  des  caiisca  Aax- 
(juelle»  un  serait  Lenlé  d'allribiter  une  innuencc  oégli- 
gealtlc. 

0|i(-riiii5  (l'abonj  «ur  du  Hl  i-L^ciiil  et  allong^^oiis-li^  .tati-S 
filii-re  Je /i  puur  loo,  la  Leinp^uture  re»Laal  ù  peu  près 
iavnriahlc.  Eliidinnsensiiileta  caiirhcdcii  pcrle^p  ^/{  i^); 
en  recoiiiiiirn^anl  IVxjjérîrnmc  un  cfrlain  rmmliiT  de  fois, 
à  de»  Lcmps  T| ,  'l\i,   l'i,  . . . ,  nprès  la  déformation. 

L'expérience  prouve  une  rallunKemenl  permanent 
accrult  beaucoup  raniortissenieiil.  Mais  >i,  le  lil  une  fois 
allongé,  ou  compare  enire  elles  les  pertes  pour  des  temps 
vanublt'^  apri^s  la  iMfr>ririiiliOin,  nu  truiive  tut  fiiisceau  dont 
les  courbes  successives  jD=_/'(A),  corrcspoiulanl  &  des 
temps  croiâsanls,  sonL  les  iiihes  ait-dessmis  dtrs  aiilres  : 
l'timortîssemenf  puttr  iinr  mêine  amplitude  décroît  con- 
sidérahîement  avec  le  temps. 

La  d*^  format  ion  permanente  produit  donc  un  rfiat  In- 
stable dt'  la  iiiatit'i'e  correspondant^  puiir  des  déformations 
pelitc-î  tdttirieures,  à  une  énorme  absorption  d'énergie. 
Cet  étal  tend  spnnianémenl.  et  lentement  vers  un  état 
stable,  qui  corre5|iond  à  de^  amorlisHenienls  beaucoup 
moindres  que  ceux  observf's  immédialemenl  «près  la  di*- 
formation.  Naliii-ellenienl.  le  reloiir  vers  l'étal  slablc  est 
d'abord  rapide,  ptii:idepbis  en  plus  krnt,  comme  il  arrive 
pour  tous  Ic3  pliénomcncs  analogues. 

On  peut,  objecter  (jiie,  pour  des  étendues  relativement 
faibles  (de  l'ordre  de  Goo  à  700"),  les  courbes  succeasivc» 
d'aniorlissemeni,  p  ^^/(^K),  snnl  (onjoiirs  les  unes  au- 
dessous  des  aulres.  La  répétition  diminue  l'amor- 
tissement. Mais  les  phénomènes  sont  d'un  autre  ordre  de 
grandeur  apr^s  une  déforiiialion  permanente. 

Par  exemple,  3lluiigeou&  uu  lïl  de  (>  fiittii'  100.  Décrivons 
la  courbe  des  perles,  er»  Cdiuiiicnçant  l'expérience 
^  mîunLe!^  après  bi  déformaliou.  Nou4  ubtenon?  une  cei^ 
taine  courbe  pariibolique  pre&quc  reclilignc.  Hecommeri- 
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çons  sur  le  même  fil  après  4^  minutes;  la  seconde  courbe 
ÎDdii|ue  poiir  une  amplitude  de  Sjo"  une  perle  plus  petite 
dans  II*  rapport  de  i6^  à  i49-  K«xommen*;Of»s  encore: 
pour  celle  même  ajupliliide  A  :=  j-jo"  et  pr»ui"  des  tempsT  ' 
oprès  la  déformnlinii,  le?  perles/»  (en  unités  arbitraires) 
soi:t  doiiuées  par  le  Tableau  suIvuiH  : 

T 7"  lia"  71"  Ï07"  i(jo8" 

|i if)7  ii^ç)  ijo  ia5  100  \ 

En  rnùliM  d^lll  jntii^  l'iiitiorli^setiHMir  ii  pnssi^  de  i5^  à  100. 

La  diiuiutiLioii  ftilulive  diminue  (juaud  l'iiiiipliluds 
diminue^  uin^i  pour  A  =  340"  et  les  mêmes  temps  T,  les  ■ 
pertes  (en  unités  ailiitraires),  ra|)p<>rléea  à  U  courbe 
T  :=  i4o8'",  sont  comme  les  noiiilires  i4i,  i'-*!)»  i^S, 
,1  16,  100.  Pour  de  très  pelîles  ampllludcs  l'elFet  du 
temp»  T  serait  négligeable.  Cependant  il  ne  faut  paa 
oublier  Tjne  nous  ne  corrigeons  pas  les  perles  cxpRrïmnn- 
Iflles  de  ramorlisscmciil  par  Tair,  qni  évidemnicnt  est 
indépendant  de  T  et  quî  inlervienl  de  plus  «a  plus  à 
mesure  que  A  diminue. 

11.  Comparaison  ries  atnordssemr/its  pottr  dçs  fits 
allongés  de  n  pour  100;  n  est  variahh  d'un  fit  à.  l'autre 
ou  d'une  expérience  à  la  suivante  sur  le  même  Jil, 
interpiétaiion  dfs  ej-fjércencef.  —  Délerminoos  la 
courbe  d'amorlissement  d'un  lil  recuit  de  longueur  L. 
Allongeons-le  de  n  pour  too  sans  filière;  tatssons-lerepo-' 
ser  un  cerlain  teiiip:^;  recommençons  l'eipérlence  d'amor- 
tissemeal,  apri^s  l'iiviiir  rameuè  à  la  longueur  L  en  en 
coupant  un  morc4?a<i.  Alluni^cons  de  nouveau  ...  et 
ainsi  de  suite.  Comparons  les  courbes  :  /?  =/(A),  euc- 
ccssîvemeiil  obrenues. 

Admellons  d'abord  que  l'air  n'ail    pas  d'influence  sur 
l'aciortissemeDL  et  que  le  rroLleineriit  intérieur  duns  le  fi 
ne  dépende  pas  Je  la  vitesse. 

L'un  d«  nous  a  montré  (Journ.  de  Pkys.^  '^99)  l^'on  a 
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ïnéralctnoiiL  t^nlro  I*!  couple  C,  la  Lorslon  a  elleraj-onR, 
la  relation  (- ^=:  K*tp{aR);  les  courbes  de  torsion  sont  les 
niâiriPS|voiir]a  même  lualière.  si  l'on  prend  comme  abscisses 
les  pro<liiiis  ail  etcoiiinie  orfîonnéee  le»  quotients  C  :  R'.II 
résiille  de  là  {Journ.  de  ffiys.,  içjoa,  (i.  îiS)  qu'^n  opé- 
rant siir  difT^rciil-i  lîls  (/e  m^me  malièri^,  on  doit  trouver 
des  prodiiiis  /)R  (|)erl«8  x  ra^oii)  idei)tic|>ues  pour  des 
prodiiiu  AR  («étendues  x  rayon)  idcnliques. 

Diiinonlroiia  cette  proposition. 

L'aire  comprise  dans  un  parcours  (c'esl-à-dire  l'énergie 
absorbée)  est 

Si  IcH  cycles  sont  »  puu  près  re;ciili^iics  et  iii  l'on  em- 
prunte l'ciicrj^ic  Hii  ni  liii-rnôrnc,  la  viirlalion  d'énergie 
est  yR*A/iA,  où  Y  ne  dépend  que  de  la  matière  dujil. 

»D'où 
Y^AAA  =  R'  r<f(aR>d:<aR), 

rïnli^grale  él&nl  élcndue  a  un  seni  parrcnirs. 

^^^  RiA=/^R=-^r     ï(aR)rf(aR). 

Pourvu  [|ue  les  compatuisons  se  fassent  sirr  des  éLen'diie& 
telles  qiu;  AR  soit  constanl.,  rintégrale  a  une  valeur  qui 
dépend  non  du  rayon,  in<ii<i  seulement  de  la  nnlure  du 
parcours  considéré  i pK  eal  doue  iudéjjendiiiit  du  myoâ. 
Si  la  roiirbe  ilis  perles  ^  =  /'(  A)  «51  une  drnilir  passant 
par  l'origine  des  coordonnées,  la  courbe  /A\  ^/(AR)cst 
idenliqiienieiil  lu  même  droite.  Cnniinn  la  couil>e  expc^ri- 
nieuiate  ne  diEfcrf;  pas  beinucoiip  d'être  une  telles  droile, 
an  doit  lioiiveisensiljienieiit  Ks  mêmes  courbes  y?  ^X(  A), 
pour  die*  (ils  de  jnôme  malièie  et  de  rayons  dilléreius.  En 
tous  C8S  là  comparsisort  dea  matières  ou,  ce  qni.  revient  au 
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Tnèin(!f  la  i-édiicLÎon   au   iiiéme  dlarni>trr>,   ttc   présentera 
siiciinc  diriicullf^. 

Nous  supposons  dans  ce  qui  précède  que  V»ir  n'înler- 
vîenl  pas;  il  seraîi  plus  exacl  d'xdnietire  qu'il  întervieDl 
â  peu  près  indÂpi-ndamnient  du  i-ayon, 

Calculoiiï  en  t-ilel  la  pL'iiodc  quand  le  lit  es(  allongé  dt 
n  pour  loo.  La  déroriiiiilînii  permatiRnle  modiliaDlà  peine 
la  densité,,  les  rayons  -successifs  II  du  (il  en  expérience  sa- 
tisfont à  l;i  relation  :  R'(i  -j- o,oi  «)  ^  coost.  Le  coupl( 
auquel  corrospoitd  une  torsion  donnée  est  proportionnel 
»  la  quatrième  puissaocedu  difirnetre,  puisque  la  longiicui 
du  ni  est  invariulile  et  que  h;  iiiodulc  (te  rigidili^  vai'ic  peu 
avec  la  di'JorriiutiOn.  La  durée  d^uscilliitiitn  i*»!  en  raison 
inverse  de  la  racine  ca^irée  du  coupfe,  c'est-à-dire  du  earr 
du  diamcirp;  elle  est  donc  proporlionnellcà  i-|-o,oifï. 
Comme  n  fsl  Imijours  ia)féri*rnr  à  lo,  léi  durée  d'oscil'a- 
lîon  varie  donc  an  niaxlniuin  de  lo  pour  loo  de  sa  valeur 
pour  le  Hl  mm  rlirt''.  Or  la  perte/»  pocip  une  ëlendue 
donni'c  A  et  pour  un  nsci  lia  leur  donné,  entraîné  par  un 
couple  proporliiuiiirl  à  l'écarl,  est  {Cours  de  Physique 
fie  Bonasse,  T.  I,  §  60),  loules  choses  égales  d'ailleurs, 
proporltonnelle  à  la  racine  carrée  de  la    période.    De  ce 

cliefla  perte  varie  donc  deniolns  de—  pourioo,  et  comme 

l'eflel  de  l'air  est  «pcondnire  pour  les  amfililudes  considif- 
rëes,  on  peut  nVn  pati  tenir  cutnnle  dans  Irs  cutnparaisons, 
au  moinfi  comme  premii'M-e  spproximaltoii. 

12.  Comparaison  des  amorlissements  pour  des  Jits 
allongés  de  n  pour  too.  Résuttats.  —  Les  phénomènes 
.tigr>iilci«  an  pariigr;iphe  10  interviennent  d'une  manière 
curieuse. 

Quand  on  fait  les  expériences  immédiatement  après 
les  allongements,  on  (rouve  que,  pour  <les  étendues  assez 
grandes,  les  perle»  cniisseni,  pour  une  même  étendue, 
à   mesuie    que   le  Jil  est   plus  allongé.   Pour  6oo",   par 
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Sxcniple.  la  perle  csl  pour  le  lîl  éûri  de  8  pour  loo»  en- 
viron ilouble  de  la  perle  pour  le  fil  iiou  élire. 

Pour  des  étenducn  notablement  pltia  petites,  de 
l'ordre  de  ioo"avcc  lo*  (ils  «mplo^*^»,  les  courbes />  = /(A) 
se  pré^enlerit  dans  l'urdre  inverse.  Elles  se  sont  donc 
coupées  dans  l'intervallet  de  muniêre  que  la  plus  haute 
pour  les  grandes  étendues  soîl  la  plus  ba»6e  pour  le* 
peliles. 

L^cx|>lîcaiion  de  ce  résnliat.  réHiiUe  de  rex|>èrîeDce  «uî- 
KBotc 

Pn^parODS  une  s^rîe  de  fils  nllonpi's  de  n  pour  loo  dif- 
férents, pl  l»issons-lcs  leposer  a4  lieures,  de  manière  que 
IVrIat  «lable  limite  soil  aUeliiL  an  moins  approxIinaLÏ- 
vement.  Les  courhi^s  p^/{K)  indiquent,  pour  une 
même  étendue,  un  amortissement  plus  petit  à  mesure 
que  n  est  plus  grand. 
WÊ  Les  grandes  déformations  produisent  donc  un  état 
pnur  letjuel  le  fioUemetit  intéiirur  est  d''ahord  consi- 
dérable, mais  cet  état  est  très  instable.  Par  siiile,  le 
froltcmenl  intérieur  diminue  rapïdf^ment  et  devient,  en 
df-nnilive,  nioimlre  que  pour  le  lil  peu  dëformé  qui  pré- 
rtenie,  immédlalciii(-nl  nprès  In  (Ic^fornuilidn,  un  rroriemcnt 
■nLêrîeut'  relaUveuncn]  faible  niiti»  lie»iicoiip  plus  stalile. 
■  Pour  les  peLiLe!»  amplitudes  l'élal  stable  est  atteint  plus 
vile;  dvR  nprcs  la  déformation,  on  peul  donc  constater 
une  di  mi  nu  lion  de  CaïuoiLiâiietnenl,  pourvu  ipi'on  s'adre&^^e 
à  des  amplitudes  asse^  petites  :  ce  qui  est  conforme  au 
résultat  indiqué  à  la  fin  du  paragraphe  10. 

On  ae  peiH  dès  lurs  se  faice  illmsion  sur  la  possibilité 
de  ti'ouvcr  des  nombres,  bitt  ordinaire  des  physiciens.  La 
courbe  des  perles  eïl  un  réactif  très  sensible  d'une  modl- 
Hcaiion   intérieure;  .il   ne  faut  pas  lui   demander  autre 

lûse. 

i3.  Fils  non  recuits  allongés  d'une  manière  ffir- 

inenlG  par  enroulement  et  déroutement.  —  Les  pné- 
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nomènes  prtîcédcnla  âoni  généraux  :   on  obtient  un  ac 
croisement    subpermanent    du   frottement    inlérieuf 

(i:'«sl-à-(iirc,  iju!é|jeiifli(tiiiti[enL  de  toute  ih^orie,  un  ac- 
croissement de  L'dbsoi'ptioi)  de  l'énergie  cotTes|>on<lanl  à 
un  parcours  de  définltiou  donnée),  chiUjtte  fois  que  l'on 
impose  une  dèjormalion  permanente.  Si  la  dZ-fitmialinif 
n'est  pas  p^rniajinnte,  It--.  variatinrifi  du  froLlcmfnt  inté- 
rieur, ou  boni  nulles,  un  tout  au  nioiiis  sont  d'un  autre 
erdre  de  grandeur. 

Le  liE  de  fer  dont  noii;;  nous  sommes  servis  supporlc, 
recuit,  iiit  allongement  |>ermanent  de  10  ^our  100;  non 
recuit,  il  eusse  pour  un  allongement  [lernianenl  inférienr 
BU  millième.  Mais  le  (il  non  recuit  peut  être  allongé  sans 
lili^^re,  de  10  et  même  de  20  pour  100,  par  des  enron- 
ietnenls  cl  désenrunleitieuls  ^uccesSifii  sur  un  cylindre  de 
diamètre  cunvetmble^  pendaiil  (ju'il  esl  soumis  à  une 
traction  (/.  de  Physique,  t.  IV,  190.Ï). 

Suivant  cette  LecliiiKine,  on  allonge  un  fîl  de  5,5 
pour  100  par  ^  enrunlenietits  et  déroulements  sur  un  rv- 
lîndre  de  8"""  de  diamèlie  ;  le  lil  est  lendo  pendant  l'np^ 
ration  à  raison  de  14''*  [^a^  millimètre  earré.  l'otir  une 
étendue  de  300'%  I»  perte  immédiiitcnien!  oprès  l'allon- 
gemenl  e^t  de  3^^  ntiiléii  arbilraii'eij  ;  elle  n'est  pluK  nue 
de  145  unités  après  un  repos  de  2^  heures.  Elle  élail  de 
lûo  unités  pntir  le  nième  lil  nvant  tout  allongement. 

Faisons  t^iibii'  à  plusieurs  fils  des  allongenTenls  dilTé- 
rencs  sons  la  inéme  tension,  en  variant  par  conséquent  le 
nomlire  des  enroulements  et  des  déroijlcnienis.  Traçons 
les  tourbes  des  perle»  inimédialemenL  après  l'iiHonge- 
menl.  IClles  &c  placent  régniièremcnl  les  unes  ati-dessits 
des  autres,  celle  qui  est  an-dcssus  d'une  luitre  correspon- 
dant à  UD  âllongemeal  plu<;  grand.  A  luesure  que  les 
essais  sont  fnits  plus  longtemps  après  rallongement,  elles" 
se  rapprochent  les  unes  des  autres. 
•  DeuK  lils  peuvent  être  allongés  du  même  tant  pour  lou. 


SUR    L  AMbRTtilSRMENT   DftS  'OSCIIXATIONS 


2  17 


en  procédant  sons  des  tensions  dilVérenles  (i4^'  et  st*^' 
psnnilliiii^lre  c^iTé  par  exemple),  le  nombre  des  enroule- 
ments Cl    ■lért>iilcint?iit&  i^laiiL   clioisi  en   con&équence  (i?. 
SI  i  pour  les  len»ioii!t  urécc'denles).  Lfts  perles  pour  une 
étendue  de  5uo"  éliiienl,  aussitôt  ypn'-s  r:illoj]geiiieMl,  148 
pf  iito  irnitt^s  pnnr  les  deux  iils,  Pour  un  ni^iiie  nllonge- 
titiint,  l'accroissemcni  dit  frôttemnil  est  plus  considérable 
i^iiaiiil  la   (iliHrgc   nst   [ilus   fuihlir   ftl,   pur  coiiséqiit;tit,  1l> 
«umbre  Wfis  i-nroid(*monIs  Pt  des  d«rniil(Mricnl^  phi^  grand. 
i-i.  Action  du  iaminage.   —  Pai'  laminage  il  est  dif- 
''cile  en  une  opérHtîon  d'obtenir  (I«s  allongeinenUî  sii|)c- 
Hiuirs  à   5   poiip  if>n;   on   frs   mpsnrc   en   pesant  1'"  de   fil 
"vant  et  après  Topération,  et  en  adinellanl,  ce  qui  est  lê- 
^''^ime,  que  le  poîds  spécifique  n*a  pflS  cliangr.  La  section 
droite,    «près    le   lainiiuii;e,    pf^iil    ^.\rc.    ikssimilée    &    une 
*'l!pse;   on  en   mesure   les  axes  o   et   fr  ail   moyen   d'un 
Cornpas  dVpaissciir  de  précision. 

Ija  délermination  de  la  conrbe  des  perles  est  cfiVclii**c 
BiissilAl  que  po^siljle  tipn^a  le  taminagc.  Voici  les  pertes 
|>OMr  une  étendue  de  5oo"  : 

^Uongenaenu  «a  ceaiièmes.,         u  a,'^  v^ft  4<y 

■^.fr 1  ,iw>  i,(ijj  1,1. t  1 ,76 

^.,, iot>  i()î  1:1  ■Ji4ti 


Uélat  esl  inslnble;  on  revient  lenlemeni-  à  iin  étal 
Stalde. 

lo.  Action  dps  torsions  permanentes,  —  L'un  de 
lious  a  étudié  longuement  le  phénomène.  Il  a  montré 
(§  37  du  Méinoiie  tiliï)  q»ie  les  déCornialioits  purement 
élastiques  ne  modiliL'ikt  pas  sonsrblemcnt  le  frottenieol 
intérieur.  Au  contraire,  dès  qu'il  j  a  défurinatcogi  perina- 
iicnle  {et  les  étendues  ttUHsées  mettaient  le  fil  généra- 
lement dans  ne  cax),  le  fioLlement  varie.  Il  y  (i  encore 
lieu  do  distinguer  l'aiigmentatiuii  siibpermanente  uu! 
aiccompagne  la  déformaLionj  et   Iti  varlatiuci   pecinanenle- 
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qui,  suivant  les  cas,  esl  une  nugmenUtioii  ou  uni 
niitioii. 

■Les  phénomènes  iont  compliques  par  la  di^svméLri 
due  à  lit  roi-sinn  peritiaiiviile,  dis»^métrie  soigneuBcmei 
éUidiéc  clans  li>  Méniorri:  cilé. 

i6.  Eff'ct  d'une  variation  de  tension  sans  déformiu 
iion  permanente.  -~  Pour  éludicr  rîtillucncc  des  varia- 
tions de  tension  sur  l«s  pruprii^li^s  du  (il  non  recuit,  on 
iiislalle  l'oscillateur  an  inilitMi  du  fil.  Celui-ci  e^t  fixé 
d'une  manière  invariable  à  gon  eulréinité  sitptirieiire  ;  su» 
«XLréinilé  inférieure  est  prise  dans  un  ëuu  solidnirc  d'un 
levier  ét|uilibré,  a»  moyen  duquel  ou  ptuL  exeicer  la  leu- 
ftiou  voultitt.  On  imaginera  aiséuient  un  système  de  bu- 
toirs à  vis  permettant  d'éviter  les  cboca  et  de  rendre  les 
nipliire.ide  (il  sous  danger  pour  l'oscilUiteur. 

Lie  liJ  eusse  pour  une  tension  île  (i3^*  par  millimètre 
carré ^  aprè^  ui\  allongement  extrêmement  utrtit,  ï^i  lï 
tension  ne  déjjasse  pas  ao^s  par  inillîittiHie  carré,  les 
pertes  sont  iiidi^pendanles  de  la  tension  ;  corrolalivemenl 
ou  peut  aduieltrT  que  l'allongement  permanent  est  niiL 
Si  la  tension  aiLiiiiiL  et  dépasse  âo"",  il  semble  bien  qu'il 
V  ait  lin  It'^gcr  allonf^emenl  ;  coriélativcment  on  constat* 
4iae  aujjnieuLatinn  du  frullement  intérieur. 

Soit  mesurée  parle  notnlu-e  loo  la  perte  pourl'éle.nd 
de  5^0",  pour  le  (il  neuf  et  pour  une  tensinu  rie  !î^»  par 
millimètre  carié.  Hépélous  l'expérience  :  la  perte  diminue 
lé^rreinent  romme   d'Iiiilutude   et  tombe  à  {)8,  Enerçon 
In  tension  de  âo''^  pendant  une  dcmi-lieure,  revenons  à  I 
tension    primitive   et  déterminons  la   perte  ;  elle  est  M- 
iiioiit(;e  û  I  a4-   L-'"  noiivcl  Ëâsai  donne  lot .  Tout  se  passe 
bien  comme  après  une  légère  déformation  peniianenle,    . 

Si  l'un  uiignienle  ta  tension  jusqu'à  la  rupture  du  lit 
l'altun^'euieul  p4.>rmaueiiL  est  certain;  l'accroissement  d 
la  perte  peut  aller  Jusqu'à  lo  à  i5  pour  loo.  Il  est  nalU' 
rellement    très    irré^ulicr    comme    rallongemetit    obteai 
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lBfisc^côn<litinnn.  On  saïl  rjiip  l'allongement  df  riipLiin; 
varie   considcraMcmcnt    avec    riiomoj^éiiéïlé    du    (il,     les 

moindres  dt^fauLs  avaiilune  grande  inHuencesur  la  cliarge 
de  riipliire. 

17.  Effet  sur  la  courbe  '/es  pertes  déterniinéex  à  froid 
d'un  échauffe  ment  à  ioo".  —  Utilisons  un  Jil  de  fer 
qui  a  ctë  recuit  à  haine  irinpi'raiiirp  et  i(ui,  depuis  le 
r«ciiil,  e^L  vcAè  li)n(;U'in|)S  ù  la  lejiip^-ratute  ordiiiHin^ 

Délerininons  la  courhc  dos  p.Ties,  chaiiflons  Ifi  fil 
à  IOO*",  ramenons-le  à  la  tenipératiire  ordiusire  et  déter- 
niiiions  A  iiiiiivf'au  la  coiirin;  d«s  ptiiUrs.  Lf  fuit  tte,  passer 
à  IOO"  augmente  notahtrmrnl  ic  frottement  intérieur, 
de  3o  pour  loo  pour  fixer  teti  idéen. 

Ce  cliiinj^emenl  rl'i^lat  sVnf^cliie  très  vile  ;  il  «st. complet 
pour  nn  s^jniir  H'iinr  dizaine  deininiili^s  à  loo".  1^  pctotir 
à  I'él3l  stable  correspondant  à  la  lempératiire  urdîiiaire 
s^efît-citie  an  contraire  svec  une  eitrème  lenteur;  comme 
il  arrive  pour  toiu  les  pliPiir>niciie-i  analogue». 

Tandis  que  tes  pfi(^nnmèiicâ  éludiés  dans  les  para- 
graphe-S  précédents  sont  généraux,  il  n'en  e»l  plus  de 
méiue  de  celui-ci;  il  est,  au  moïn»  pour  cet  oidre  de 
grandeur,  parlieulinr  an  fer  rticiiit.  On  s'i-ionm*  i[u'uue 
varialion  de  icnijiéraliire,  qu'on  seniil  leiilé  de  consi- 
dérer comme  né|;ligeablc  pour  un  métal,  produise  des 
modi(it;airuiis  .uibprnminenlcs  si  fuoilttB  à  nnUliw  «n  évi- 
dence. On  est  arrivé  à  «e  dtnnauder  si  véritablement  il 
existe  des  cLats  d'équilibre  stable  pour  cert;iin5  solides, 
puis4|tie  Péta L  d'un  métal  recuit  peut  être  si  loin  de  mé- 
riUT  Cf.  titre. 

18.  Effets  superposés  sur  l' amortisse  ment  à  froid 
d'un  allongement  permanent  et  d'un  échauffemcnl 
à  IOO*.  —  Préparons  utie  série  de  Hls  allongés  de  n  pour 
IOO,  n  étant  diD'érenI  d'un  fil  à  l'autre.  Laissons-les  re- 
\toset  ^4  lieiires,  pur  exemple.  Nous  savons  déjà  (§  JO) 
qu'ils  ont  allvint  un  certain  état  plu^  voisin  de  l'équilibre; 


mais  lout  porte  à  croi 
nrlif.  Il  esl  pr^^bable  q 
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qne  cet  ^tat  est  loin  d'élre  déli- 
it  décruîLralt  er- 


I  amoriissemt 
core  si,  par  un  procédé  quelconque,  on 
cet  étal  dc^finitif. 

On  sait  i|ue  d'ime  nianière  générale  une  ^liîvalîon  de 
température  accélère  le  retour  aux  états  d'équilibre.  Sr 
donc  nous  portons  iVin  des  tils  à  loo"  el  le  refioidi&sons, 
DOu»  devons  trouver  après  celle  opération  uik?  noiivellt; 
courbo  des  perles^  <jLii  serait  sûrement  placée  au-dcssom 
de  la  courbe  obtenue  avant  l'opération,  si  te  passage 
à  ((3(j*  n'avait  par  Utî-mênie  aucune  injlurnce.  Mais  le 
paragraphe  |>réeédenl  nous  apprend  que  ce  passage  aug* 
uienle  le  iVoltenienl  irit<^rieur,  c'est- à-drre  prttdiilt  un 
efTet  inverse  de  celui  qui  résulte  du  phénomène  généril 
rappelé  ci-dessus. 

Suivant  le  ca-*.  ta  seconde  courbe  des  pertes  sera  donc  ^ 
au-d€Sï.us  ou  iiii-dessons  de  la  première.  Les  prévisions^f 
sont  faciles  el  l'cxpéricricc  les  confirme. 

Si  le  lil  est  peu  Hllongé,  c'est  relief  [iropre  de  la  varis- 
tlon  de  leiTipéraliire  qui  l'emporte;  In  seconde  courbe  est 
ati-de»sLi!«  de  b  première;  somme  loule,  le  passage  pa* 
loo"  au^menU!  l'amortissement.  Cela  arrive  pour  n<Zài 
par  enciTiple. 

Si  le  ni  est  très  allongé,  c'est  Je  second  elfetde  l'échauf-^ 
femenl  qui  pri'ilomiuiB.  On  est  encore  loin  de  l'équilibre* 
définilif  avaiil  récliaud'emeni;  on  s'en  rapf'iroche  beau-i 
coup  ))ar  récliaullement.  La  seconde  cuinbe  des  perleS'' 
est  au-dessous  de  la  première.  Cela  arrive  |jaur/2  >>  4*  P""' 
exemple. 

Pour  un  certain  échauHemenl  (h.  =  4  dans  l'espe-l 
rîcnce),  les  fiffels  de  réchiijii(!e(nent  se  compensent. 

NaUirellement,  cette  valeur  de  n  pour  laquelle  il  j  a 
coinpeusation,  dépend  eâsenliellement  du  temps  T  qui 
s^èconlc  enire  les  déforiiiaLions  cl  les  espériencea  qui 
déieimineot  les  pertes.  Il  eo  est  de  même  des  disi 
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lire  les  cotirbcs  des  perler  avant  et  après  IVohaulTc- 
ineitt.  Celte  (ItHlancc  peut  éLre  énorme,  par  exemple  si 
n  esl  grand  el  hÏ  l'on  u}if>re  peu  de  temps  après  la  ilc^for- 

■niilion. 

19.  Comparaison  des  pertes  à  froid  et  à  loo"  pour 
des  Jih  de  fer  allongés  de  n  pour  loo  sans  filière.  -.- 
Il  nViitre  p».4  dai>.<>  le  cadre  de  ce.  trftvaH  dVindïer  sys- 
lémalrqtiemeiiL  les  elFets  Je  la  leinpérnture  sur  l'aniorlU- 
semeni;  nojg  voulons  seulemenl  atliier  rfilictilion  sur 
ces  phénomènes  et  monirer  avec  quelle  facilité  on  CD 
modifie  la  grandeur. 

Ëtudiuiiâ  les  courbes  d'amoriîssement  à  tS^eLà  loCen 
prenaiiL  une  éleiiduc  iiiiiîalc  de  ^oo".  Pour  les  raisons 
expDséesau  paragraphe  17,  on  comniience  par  déienniiier 
la  cniiibe  »  luo".  Eu  cruMunL  le^  expérience»,  on  ohlienl 
successtvcinenl,  à  chacune  des  deux  tempértitnreii,  des 
courbes  voisines  It's  nncs  au-desson«  dr's  aiures,  ffinsi 
<[u'il  arrive  toujours  quaod  les  (jlciidues  ne  sont  pas  trop 
grandes. 

Pour  le  Jil  recuit  non  étiré  //i^o),  la  coiu'bc  à  froid, 
<jiii  a  une  allure  paralioliqiie  presque  recliligne,  •^c  Jéduil 
de  la  courbe  à  loo"  curreâjirkndHnlc  en  mulliplianL  tes 
ordonnées  par  un  nombre  constant  qui,  pour  le  (Il  utilisé, 
est  voisin  de  [,().  Les  pertes  à  froid  sont  donc  xttpé- 
rieures  aux  pertes  à  loo"  pour  les  mêmes  étendues.  On 
ne  descend  pas  au-dessous  des  étendnes  de  100°,  car  alors 
le  froLlenienL  de  l'air  prend  une  imporLiince  telle  que  la. 
comparaison,  inènif?  qiinlitalive,  n'ii  guère  de  sens. 

On  saiL  (liMiiii^  longlemps  que  le  fer  présente  des  ano- 
malies entre  o"  et  luo";  la  inélhode  que  noci&  éUidions  en 
jnet  une  en  éviilencc  avec  une  exlr^mc  facilite,  il  est  plus 
que  probable  que  lea  ré&uUats  seraient  inverser  avec  la 
phiparL  d(!3  métaux. 

Opérons  avet;  de*  fils  étirés  de  11  pour  100  sans  filière. 
isqu'à   «r^io    (des   allonge  m  en  Ls    relatifs    plus    grands 
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sont  difficiles  à  oblenir  avec  des  fils  du  diamèire  nlrliaé), 
le  sens  des  résultats  reste  le  même,  mais  le  rapport  drs 

perles  à  froid  et  à  chaud  se  rapproche  de  l'unité. 
Ainsi  pour  /z^io,  les  perLes  à  chauil  el  à  froid  Eon( 
comme  loo  el  Ii5,  laodia  que  pour  n  ^^  o,  le  rapport 
est  luo*  i5().  ■ 

20.  Fil  th  fer  ètirè  avec  lu  filière  et  non  recuit. 
Comparuifon  des  phénomènes  à  iS"  et  loo".  —  Le  lil 
de  ier  nnn  recuit  produit  un  amortiiisemcnl  inférieure 
celui  du  fïl  rrrtiiL.  Il  est  près  de  moitié  moindre  pour  In 
même  ajiiplitude. 

Le  lil  <le  Ter  non  recuil  prodnil  un  am»rlis»emenl plus 
grand  à  chatid  qu'à  Froid. 

Il  semble  donc  s€  comporter  comme  le  ferait  un  fil  re- 
cuit qui  aurait  été  coiisIdératilemenL  olloiigé  sans  lïliËrP. 
Ce  résiiUftL  ne  v»  pas  de  Eiii-même  ;  îl  serait  peut-être,  «n 
général,  grossièremeul  erroné. 

Nous  3VOU3  vu  (^  lit)  que  l'amorli»«emcnt  diminue  à 
me&ure  que  le  fil  est  plus  a]lonj>é  san-i  Hlièie,  poun'U 
qu'on  aireude  quil  soit  revenu  sitjpsamment  près  de 
sort  état  stable.  Le  premier  résultat  oliLciiii  pour  le  (il 
Qou  rectiil  rentre  dune  dans  celle  proposition. 

N0119  avons  vu  (§  19)  qu'à  mesure  que  le  (il  est  plus 
allong'é  sans  filière,    les   cnurbes  à   i5°  et  à    100"  se  rap' 
prochenL.  Pour  l'HlIoiigemeiil  triis  grand  obtenu  avec  I 
filière,  ce  rapproclirmeuL  se  transforme  en  une  inteiver- 
sîou  de   positions  rclaLives.  Un  àe$  phénomènes  se  dêduî 
de  l'autre  [lar  continuité. 

21.  Effet  de  l'aimantation  sur  le  frottement  inté- 
rieur. —  Le  fil  est  entouré  d'un  golénoïdc  enroulé  sur  ui 
double  Lnbe.  Dans  Tcspace  annulaire  compris  entre  le: 
deux  tubes  concentriques,  passe  tiii  cornant  d'eau  ou 
empéchs  toute  élévation  de  température. 

L'expérience   consiste  à  comparer  les  amorltsscmcn 
avec  el  sans  le  courant  dans  le  solénoïde. 
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tuand  les  ëtentliies  no  sont  pas  irop  grandes,  on  poni 
dctcrmiuer  l'allure  du  rénullat  à  l'aide  d^uiie  seule  courbe 
id'Bmnrlissctiierit.  On  iiislulle  le  courant,  (rn  dûlermlnË  la 
'perles   pour  un  certain  ]U>nil)re  rroscillalions  ;   an   sup- 
prime le  roijiaiil,  on   i:)<H<Tinine  les  |)e(les   pour   le  niciiie 

iDombrc  d'oscillations; et  ainsi  du  sitite.  Les  points 

nlucniis  se  dinposml  sur  deux  coiirhes/j  ^:^y(A),  nett»*- 
inenL  diDoreuleâ,  t:e  qui  piuuve  l'iutlueuce  de  l'aiman- 
Ijttinn. 

Les  perlas  sorti  plus  petites  quand  le  courant  passe 
tians  le  sulénnrde.  —  Ce  ri^siillal  n'est  (Wiilemnicnl  i|ii'uiie 
àndicAlion  :  quand  en  5iippriiro  le  conreni,  nn  ne  ramèire 
pas  à  xéro  l'aiinanlatiun  du  HI,  tant  »'cn  iHUt.  Pour  étti- 
tlier  c*)iii|)ir-tenH-iil  le  plirnniiii'rni;,  it  r^iidniii  diinc  srl- 
Joiiidre  à  l'appnrr-il  un  rn!if;néL(imêlre  perniellant  de  d*-- 
terniiner  à  chaque  instant  l'aimantaiioo. 

Mais  il  seiait  fiiiix  de  croire  que  les  rësiillats  seraient 
nécessairement  iiotid>lenu:iU  cltungés,  niéntf  niimé/i~ 
t/uement  si,  au  lieu  de  se  conleiiter-  de  sirppriinwr  te 
conraiil,  on  ramenait  l'ainianlatioa  à  zéro.  Il  eiil  prohalde 
que  la  ^l'undein-  du  ptièjii>niéne  dé|>eiid  moins  de  l'ai- 
mantalion  acLuetIc  que  du  cliajup  nécessaire  pour  la  pru- 
duire. 

C'est  ce  i\ue  non^  purLe  à  croire  l'élude  d'autres  pbénO' 
iu/;nc8  du  niénie  ordre. 

Conclusions .  -^  En  définitive,  la  détcruiinalioa  de 
rainortissemenl  des  oscillations  de  lursion  permet  d'ëtll- 
(Iter  itn  f^ruiid  uuinbrË  de  modilïcalion^  de  l'étst  de  la 
mulièrc,  âulrcà  que  celles  oliLeime;»  pav  turision.  Mais  poiii' 
obtenir  des  résultais  d'une  interpréLation  possible,  il  ue 
faut  pas  que  la  méLJiode  d'essai  apporte  rlle-ménie  de 
graves  cliangements  dans  cet  étal.  Aussi  se  liinitera-t-oa 
toujours  à  des  éLendncs  relativement  faibles,  produisant 
des  (lérornialions  peinianenles  petites  ou  quasiment 
nulles. 
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Utiliser  drs  oscillailons  dVtciiflties  trop  petites  aurait 
rincouvénient  invrriîe   de   supprimer  Eoiitc  la    $c»!<ibilitC 

de  ressni,  d'aliorcl  n  cause  tlu  fmtlenient  alors  pré'lonii- 
nant  do  l'aie,  ensiiile  parce  «juc  ceriains  changenienls 
d'élat  prodiiiseitt  tirs  inndilir.abion»  iinportanlcs  !>ur  Vet- 
semble  de  l.i  courbe  dus  pertes,  el  ont  une  ïnlluence  à 
peu  prè^  nulle  '*nr  sun  pnitil  d'abomrissemenl. 

Si,  ilmts  le  Mi'iiiioire  publié  en  tijoij,  par  l'un  de  OOIH, 
les  (îtendiiesdes  parcotira  sonigiîiiécaleineniconsidi-'rables, 
c't'st  'pie  U  môlhride  d'essai  el  le  pioct'dé  pm-  ie<iucl  un 
inodilie  l'étal  de  la  matière  y  sunt  pour  ainsi  dire  confon- 
dus. Dès  que  la  mélliode  d'essai  devient  disiincte  des  pro- 
cédés de  transformiilioti,  Lonte  une  série  de  pD'iicautioiis 
devienneiil  uécossaiics  ;  le  Mûnioliu  actuel  a  pour  biil  de 
les  prccÎAcr. 
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iNrilOllUCTiON. 

I^a  di^convpi'ie  du  vaniidiiim  remonte  à  ano,  centaine 
d'années,  mais  ce  uiétal  ne  fut  ï&olé  «^u'eii  i  Bfij  ])ar 
Hciiry-R.  Rt>st:oe  ('). 

Les  recbercbes  faites  avant  celte  (époque  furent  consa- 
crées uniquement  à  l'éltide  de  ses  minerais.  Ces  recher- 
ctips,  d'ailleurs,  furent  nombreuses,  car  le  vannditini  sp 
Iraiive  répandli  dans  une  quantité  considérable  de  roche» 
et,  tie  minéraux  divers.  MallietireusemenL  il  ne  s'y  trouve 
<ju'en  f^iible  proporLÎfMi. 
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m  de  travaux  onl  été  faÏLs  sur  cet  éitïmcnt  et  il  reste 
Eore  beaucoup  de  points  à  élucider  sur  [a  chimie  tlu 
vauudîuin. 

t^crs  ^Sy^,  W-  Gerland  (•),  le  premier,  Tii  quelques 
mniunicaLtnns  iriiporliinLes  sur  ce  nK^Lal  ;  mais  ce  a'csl 
vérilablemeni  qu'à  parlirilc  Taonéc  i8S^  qu'il  tut  étudié 
d'tiiie  façon  renianjuaLle  par  mon  véuérc  oiaître,  M.  A. 
Dilte. 

C'est  sous  son  ini^piration  que  j'ai  eaLrepris  ce  travail. 
Qu'il  me  perinctte  tU:  lui  Jiri;  ici  loule  U  gratitude  et 
toute  la  reconnaissance  que  je  ]iit  garde,  poui'  les  aavanls 
conseils  et  les  enccuiagemeiUs  précieux  qu'il  a'a  cessé 
de  me  prodiguer  IfiigeiueriL  pendant  le  cours  de  ces  années 
df  recherche». 

Lei^  Mémoires  qu'il  a  publiés  (')  sur  l'acidt:  vanadique^ 
Sur  SCS  combinai*iDns  avec  les  bases  alcfllincs,  alcalino- 
Urreuses  et  orfjanit]ues,  le»  utidcs  hydrogénés  et  ovjgé- 
Ués,  les  vanadates  doubles,  etc.  ont  élucidé  des  questions 
•talées  obscures  jusque-là  et  eJirIclii  la  Science  d'une 
série  de  découvertes  importantes. 

Le  vanadium  étant  iiti  métal  qui  présente  une  avidité 
extraordinaire  pour  l'oxjgèûet  les  combioalsous  qu'U 
Forme  avec  cet  éltîmfiiU  sont  nombreuses.  On  eonnaît,  en 
clTet,  les  oxjdifri  suivants  :  proLoxydc,  hiox_yde,  trloxydc, 
létroxjde,  pentoxyde  ou  acide  vanadiquc. 

L'acide  vanailique  est  te  seul  de  ces  oxydes  dont  l'étude 
tiil  été  faite  presque  couiplètemeiil. 

Pariiù  les  autres,  il  en  est  un  qui  présente  un  intérâi 
tout  particulier,  tant  par  la  facilité  qu'il  possède  de  se 
combiner  aux  divers  acides  hydrogénés  ou  oxygénés,  aux 

|[p.}  W.  Grrland,  Bei:,  i.  IX,  18-36,  p,  809-^75;  v.  X,  1877,  p.  t5i3- 
t5i8;  t.  X,  "1^77,  p.  t-'iifi-iji^;  1.  X,  1^77,  p.  ïiiig-îiilî. 

l»)  A.  t>iTTE,  CoiupJes  rent/a--(,  t.  XCVI,  1"  stm.  )8B3,  p.  ^fi-S^•, 
L  CI,  3-  «ctn-  iKSd,  p  ISiiB-703;  I,  Ci,  ■!•  wm.  i8S,'i,  p.  i^i-.tS^^n;  t.  Cil, 
i"  wm.  lySB,  p.  757-769;  t.  011,  i"  sem.  i88ti,  p.  ijiS-cuii). 

d»n.é»Chim.tidePkfi.,  8*  série,  l.  XIV,  (Juiu  igoB.)  l5 
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bases  alcalines  el  alcalino-lerreuses,  que  par  les  pro* 
priélés  remarquables  de  ces  combinaisons  elles-mêmes: 
c'est  l'acide  h^|)i)vanadiqiic  V^O',  appcl*^  encore  rjutl- 
quefois  acide  vanàdeux  ou   têtroxytltr  de   vanadium. 

Par  II!  pri'seiil  Iravatl,  nous  ve-rrons  les  nipproflir- 
mcnls  inli'ressanls  *iue  IV'lucIe  de  cet  ûxyde  nous  permet- 
tra lie  Taire  entre  le  viinadium  eL  divers  antres  métaux. 
ainsi  que  la  place  qn'il  peut  occuper  parmi  eux. 

Actucllemenl,  en  efl'el,  on  n'est  pas  encore  arrîvr  à  se 
mettre  d'accord  sur  le  rang-  qu'il  doit  prendre  dans  nue 
classiOcation,  et  les  divers  savants  qui  ont  entrepris  cette 
étude  t'ont  snecessivement  classé   dans  tous  les  groupes. 

C'est  ainsi  que  Thénard,  avec  juste  raison  semble-t-îl, 
le  plaçait  dans  le  groupe  du  fer,  après  le  cobatl  et  Ir 
chrome;  UerztMins,  à  la  suite  de  la  tliéorie  élecirochi- 
inique  de  Davy,  le  classa  entre  le  clironic  el  le  iriûlvbdL-iic. 
ncm  loin  de  l'arsenic  el  du  bore;  Frémj'  l'incorporii  dans 
la  Famille  du  tungstène,  Naquet  dans  celle  de  l'or;  plus 
récemment,  enliji,  Moîssaii  (')  proposa  de  l'intercaler 
dan?,  un  groupe  comprenant  le  bisniulli,  le  niobium  et  le 
tantale. 

Ce  qu'il  y  a  de  certain,  c'est  que,  suivant  son  degré 
d'oxydation,  le  vanadium  peut  être  comparé  successire- 
nienl  à  dive]-s  métaux.  Comme  iiou^  aiir.msj'occasion  (le 
le  voir,  il  a  des  liens  puissants  avec  plusieurs  d'entre  euXi 
qui  nous  permettront  des  rapprochements  intéressants. 

Je  me  suis  dunu  [jarticubèreiiieut  aLlaché,  dans  ce  tra* 
vaîl,  à  l'ëtnde  de  l'acide  hjpovanudi<|uc  el  de  ses  nom- 
breuses combinaisons;  je  l'ai  divisée  en  quatre  Parties: 

La  première  est  consacrée  uniquement  à  l'acide  hjpo- 
vanadique,  sa  préparation,  ses  propriétés; 

La  deuxième,  aux  combinaisons  qu'il  forme  avec  les 
hydracides; 

(')  MuissAN.  Ciati^/icatiort  den  corps  simpirs. 
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a  troiiiième,  aux  conobinnisons  qu'il  forme  avec  les 
SSi(l«?s  oxyj^érH^*!,  mim'Taux  ftti  organifjui:'»; 

Et  tinfiu,  U  (iLTuic-rv,  à  Tt-lutie  du  groupe  des  sulfîlcs 
^IcMililfiâ  alcdlifiK. 

Avant  de.  passer  »  la  dcscrî|ilin  1  «le  ces  dilTërenls  Cha- 
pÎLreâ,  jt;  tiens  à  adresser  L'ncorc  mes  plus  siuc^tres  rcmer- 
clmentsà  M.  Matignon,  maiirc  de  Gonfércnceâ  à  lu  Facilité 
des  Scicaces,  pour  Ja  bJeavcillance  qu'il  m'a  tniijnnrs 
ténioig^néect  le  grand  intérêt  {[u'il  n'a  cessé  de  porter  à  mes 

I:)icrclic». 
CHAPITRE  PREMIER. 
cid«  hypOTSmadique  hydraté.  Préparation.  Propriétés. 
I 
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L'existence  de  l'acide  liypovanadîqne  fut  signalée  pour 
première  fois  en  iS.lo  pnr  Iterzt'lius  (' ).  Ce  savant 
d'ailleurs  le  considérait  uoiunic  él^nt  le  triusjde  de 
vanadium. 

Ce  ii'esl  que  4"  »"»  p'"*  lard  rjiie  tivnvy-E.  Roscrie  (*) 
en    donua  la    fuimiik-    tixucLe,   iivec    un    vague    mode  de 
préparation.  Nous  lïsonf>  en  elTct  dann  .son  Mémoire  qu'il 
l'obtenait  en  réduisant  le  .sulfaLe  de  pentoxyde  par  le  gax 
sulfurenit,    011    l'hydrogène    sidfiire,    on     probablement 
jnèaie  par  l'acide  oxalique, 
^kioans  plus  lard,    Giivard  {")  annonçait  que  «la  ma- 
Tîi^rc  la  plus  faeitc  de  le  préparer  à  l'état  de  piirelé  con- 
sistait à  caleitier  dans  11a   vase  de  porcelaine    fermé    le 
chlorure  ou  l'oxalale  vanadcux  ». 
Hi  Ver»  la  mèni^  époque  J.-K..  Crow  (*)  indiqua  lui  aussi 
^Vb  nombreux  tnodrs  de  préj^inratinn  <le  cet  oxyde,  mais  il 


(1)  llKHZÉiii  s.  Tmict  lie  Chimie,  l.  IV.  tHit,  p.  6^3-680. 

(»)  Koscoii,  Phil.  Tram.  H.  -S.,  i.  CLVIII,  18GS,  |),  1-J7. 

(»J  Ui;\Ap.ti.  Huit.  Soc.  cJiiin..  a"  série,  t.  XXV.  tH-fi,  p.  350-355. 

[*)  Cliuw,  J.  c/iem.Soc.,  i.  X.\X,  1876,  p.  ^hZ-^Gi. 
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n'arriva  par  aucun  de  ses  moyens  à  oblenir  un  coq» 
hiiiii  cri;itaJli.sé,  par  coiiséqiitïiiL  bien  délioi. 

D'ailleurs  les  préparations  qu'il  donnait  liaient  filuliM 
(les  ri'aclioiiâ  consldEées  au  cours  d'autres  recherches. 
Piirnii  rclles-oi  nous  iroinnris  en  p^f!rni^re  ligne  :  l'oxv- 
dâtton  à  l'ijir  du  ti-Iovvde  de  viinudium. 

Or  le  trioxjde  lui-mâme  était  peut-être  epcore  pies 
mal  connu  que  le  télroxj-dc. 

Un  autre  mo^eu  coiiâiiiLait  à  chaulluc  le  clilurure  Je 
li'lroxyde  (?)  (il  n'a  jamais  été  obtenu  qu'en  masse  déli- 
(|ue*cenle)  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

Knliii,  un  deitiicr  moyen  coiisislaîl  à  ajouler  gotiLLuà 
g^outtc,  11  la  solution  de  .•iui^lllt^  ou  de  clilortir(?  hjpovana- 
dique,  nue  solution  de  carbonate  sodique.  Crow  coostala 
qu'il  se  formail  alors  un  précipité  gris  d'Kjdrale  d'acide 
hjpovanadîque;  cet  hydrate  absorbait  rapidement  l'oxj- 
gèue  de  I  air. 

Une  fois  sec,  il  constituait  une  masse  amorphe  noirCi 
Insoluble  duiiâ  l'eau,  suluble  dans  les  acides  et  dans  le ï 
alcalis,  et  il  laquelle  îl  attribua  IticoniposilionV^O',  ^H^O'. 

Je  reproduis  leî  l'analyse  faite  jiar  Crow  lui-même 
coneernaul  ccl  hydrate: 

r.aleuM.  Ti-ouTfi. 

V.. J5,o3  11 

0 21,88  21,8; 

HO i■^,o(i  ia.g-i 


Depuis  la  question  ne  l'ut  pas  reprise  et,  cependant,  elle 
méritait  de  l'élrc. 

J'ai  pn,  eu  e [Tel,  par  un  moyen  très  simple,  oblenir,  eti 
aussi  grande  quantité  qu'on  le  di^slre,  un  hydrate  d'acide 
bypovanadique,  très  bien  cristallise  et  par  conséquent  de 
compositiiiii  iii'Llement  défiiiie. 

Cet  ]jydrate  possède    à  ta   fois  la  fonction  acide  et 
fonction  basique,  d'où  sua  importance  cxlrénie. 
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Il  m'a  permis  fPoIUrnîr,  avec  une  grande  racilité,  qiian- 
^jtï5  de  sol*  nHtivcaiin,  tous  lil»^n  crîslallisês. 

Il  prend  lui-m^me  naissance  dûtis  dea  coadilions  par- 
înircmcni  déterminée!. 

L'histftrifjue  rapide  tiiic  je  viens  de  faire  de  lucide  lijc- 

povaniidi(]itc  ne  serait  pas  r:am|ili'.ï  sî  je  n'y  «joulais  un 

dernier  résiihat  obtenu  par  mon  maîlre.  En  cffci,  en  1888 

M.   Dille    |iarvliil,   à  ublcnir    le  lëlroxyde    de   vanadium 

^nhydre,  -^  l'ctal  cristallisô  ('). 

^Vll  j  arrivait  en  réduisant  au  rouge,  par  un  i;ouranl  de 
gax  suKVirciix  sec,  le  penloxyde  de  vanadium. 

Je  vai:4  mainlenani  expliquer  avec  quelques  détails  les 
expériences  (jul  lu'oril  coiiduiL  h  la  pivparalJun  de  l'hy- 
dmtc  solublc. 

Pt/rfjïcation  du  vanadate  d^/rnmottùn/na.  —  La 
luiilicre  première  emplo_yée,  dans  loiitcs  mes  recherches 
sur  le  vanadium,  lui  le  mélavanadalc  d'ammuniaque 

^  V»0».<AbH*)<0 

qu^on  trouve  à  peu  près  pur  dans  le  coinmnrce.  C'est 
une  poudre  cristalline  blanche,  légèrement  snluble  dan» 
l'eau  à  froid,  un  p<.'U  plus  à  chaud,  mais  insuluhle  diiiis 
les  dissolutions  conccnlrér.s  de  chlor hydrate  d'nniinn- 
niaque. 

Cette  propriété,  comme  nous  le  verrons  plus  loin,  est 
précieuse,  car  elle  nous  servira  pour  la  séparation  et  le 
dosage  du  vanadium,  à  l'état  d'acide  vanadique.  Avant 
d'employer  le  mélavanadale  d'anim<itiiBqiie,  vendu  comme 
pur  dans  le  commerce,  par  mesure  de  précaution,  je  lui 

^faisais  subir  encore  iiîie  dernière  purincaLinn. 

HhPour  cela  je  le  dissolvais  dans  l'eau  bouillante  (60^  par 
litre)  en  iiyaut&oin  d'ajouter  à  la  liqueur  quelques  cenli- 
mètres  cubes  d'ammoniaque,  et  je  (lllrais  sm-  un  vase  au 

DilTE.    Ann.    de    Chim.    et   de   Pbyt.,  S*  siJric,    L.    XIII,    i»SS, 
190-a-i. 
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fond  duquel  se  trouvait  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
pur,  en  quantité  suffisante  pour  cpic  Ift  dissolulion  soit 
saliir^c  àfj-nid. 

Le  vanadale  d'ammoTiiaqiiP  insoluble  dans  le  chlorhy- 
dralL*  hfi  prL-<:i|)iLail  :  il  Mil'li^iiil  dt-  lîllrer  à  uouveau  pour 
avoir  le  vanadaf  UKeinpl  d'im|iureLés.  Ëiiliu  un  oouveuu 
lavage  ra|>id(^  à  l'i^au  froide  enlevait  les  dcruièrci  traces, 
de  clilorlijdrati;  et  il  ne  restait,  plus  iju'à  faire  jiéclier. 

Préparation  de  i'byHrate.  —  Quand   on   calcine  ma 
vanadate,    on   oblieul,   comme   l'a   montré    M.  Dîlte,   un 
mélange  h  [jrrj|(orlîons  VHriahlcs  de  létroxvde  V^O'  Etde 
tnoxjdc  V-O^". 

Cette  opération  se  fait  daas  un  creuset  de  terre,  à  oite 
lempèraUire  ne  dèpassnnt  pas  celle  r]ui  correspond  au 
rouge  sombre,  elle  dure   une  demi-heure  environ. 

Après  refroidissement,  on  trouve  dans  le  creuset  une 
pondre  de  couleur  bleu  foncé,  qui  n'est  autre  que  le  mi^- 
lange  des  deux  oxydes. 

Si  la  calcinalinn  a  ^Hi*' poussée  irop  loin,  la  matière  n'est 
plus  Iiomofjène,  h^i  l'on  trouve  ^u  milieu  de  la  poudre 
bleue  drs  [lortinns  a^glomerœs  en  petits  grains  très  du»^ 
qui  ijc  sont  autres  que  de  l'acide  vanadique. 

Il  faudra  donc   l'en'ecluer  avec  précaution.    D'ailleunn 
M.  Mali^mon  a  montré  que  les  résultats  de  cette  calcina- 
tîoo  sdiit  tri's  dilTererits,  suivant  la  tenipéralurc  à  laquelle] 
elle  s'elfecluBj  sa  durée  et  les  conditiuDS  mômes  de  l'ei-1 
perle  n  ce. 

La  poudre  bleue,  mélangede  V^O*  et  de  V^O*,  est  miî 
à  digérer  daiis  un  ballon  bouchant  à  l'émeri,  avec  unï 
solution  raturée,  dans  3'cau  bouillie,  d'anhydride  sulfu- 
reux. 

De  l.em|-i<  rn   KMup^  il  est   lion  d'af^iti'r  cette  solution.*' 
Au  bout  de  quelque*  jours  ou   la  voit  prendre   une  belle 
couleur  bleu  d'n:iiir,  couleur  qui  pendant  queltpies joui 
encore  augmente  d'intcnsitr;. 
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Fentlani  ce  temps,  la  poudre  bleu  foncé  s'est  en  partie 
transformée  en  une  poudre  bleue  très  claire,  formée  de 

fines  uigiii'lleâ  $oveu$e$  irès  déliées,  disséminées  dans  la 
I  matiéi-c  non  atlïir[iiée,  et  qui  coiistilue,   comme  nous    le 
verrons  par  la  siiiie^  un  sulfite  de  tétro\jdc. 

C'est   la    liqueur  bleue    qui,    par    ébulLition,    va    nous 

doTiiirr  inaiiitenanl   le  tétroxydn   de  vanadium  hydraté. 

Viîjcms  commcni  cet  oxjde  prcn^lra  naissance. 

^K  La    lUjueur  est  d^aboril   llltrée,   puis    placée   dans  ud 

ballon  et  chnulFcf^  doucement  jusqu'au  voisinage  de  l'ébul> 

tition. 

On  la  voit  d'abord  perdre  de  l'anhydride  sulfureux,  eo 
même  tempd  <^ue  sa  couleur  devient  de  plus  en  plus  foncée. 
L<;  ilégageiuenl  dtr  g»?,  .sulfureux  ri'.sse  au  bout  d'un 
certain  temps,  et  la  liqueur  ri>ninicnce  à  se  troubler  eu 
déposant  sur  les  parois  du  ballon  une  poudre  cristalline 
excessivement  fine. 

Juste  au  momeiil  où  appai-sit  ce  di^pôt  cristaliin.  pour 
connaître  la  composition  de  la  liqueur  dans  la<]uelle  il 
prend  naissance,  j'en  ai  prélevé  une  certaine  quantité  que 
j'ai  uaaiyséc. 

J'ai  trouvé  qu'elle  contenait  un  sulfite  en  dissolution 
répondant  à  la  formule 

1^  V*OS?S0',nHïO. 

C'est  ce  sulfite  qui  se  décompose  par  la  chaleur  eo  per- 
dant de  l'anhydride  sulfureux  au  oioment  du  dépôt  de.  la 
poudre  cristalline. 

Cette  poudre  ^'alti^che  très  forteuient  auii  parois  du 
ballon. 

D'ailleurs,  sa  formation  est  accompagniïc  de  soubre- 
sauts lF(!'s  violents  qui,  malhcureusemeul,  t'ont  voler  trop 
souvent  te  ballon  en  éclals,  projelaul  dans  toutes  les  direc- 
tions le  liquide  lioiiillaut. 
.Le  seul  moyen  d'éviter  cette  rupture  et  les  projection» 


aSx 
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qui  l'accompagnent  est  de  prendre  ta  précaution  d'aplerl 
le  hallou  pendant  toute  la  durée  de  rébiillition.  Malgré 
tout,  celle  <^bulliiion  est  lumultueiise  et  dangereuse.  A 
mrsuTC  qu'elle  se  prolonge.  \c  d<*pôl  cristallin  va  en  aug- 
mentant, et  pendant  le  refruidîssemenL  il  ne  fait  que 
croître. 

Lîi  liqueur  est  alor*  vert  très  foncé,  presque  noire. 
Klle  est  suiceplible  de  déposer  encore  une  nouvelle  quan- 
tité de  cristaux.  Pour  cela,  il  suffit  d'y  faire  passer  nn 
courant  d'aiilijdride  sulfureux;  elle  reprend  aussitÔL  sa 
belle  couleur  bleu  d'aznr  et,  par  une  nouvelle  ebulli- 
lion,  elle  produit  encore  une  certaine  quantité  de  préci' 
pi  té. 

Eo  opérant  ainsi  successivement  plusieurs  ébulliltons, 
on  arrive  k  épuiser  presque  coraplLtemeul  la  liqueur  de 
tout  l'aeide  hjpovanadique  qu'elle  conlienl.  Touiefoisj 
après  la  dernière  ébullition  et  le  dernier  dépôt,  elle  rCAtc 
encore  un  peu  colurée;  ce  qni  s'explique,  car  elle  con- 
tient en  efl'et  en  dtssoliilïon  un  sulfate  de  V^O*  prnvenanl 
de  l'oxydation  de  l'unbydride  sulfureux  au  contact  de 
l'oxygène  de  l'air. 

Une  foie  sec,  le  précipité  oblenudans  les  diverses  ébul- 
lilious  consEiLuc  une  poudre  cristalline  d'une  belle  cou- 
leur rose  lie  de  mn. 

W  est  curieux  de  noter  celle  coulemr  rose  trt^s  caracLé- 
risliqne  que  nous  ne  retrouverons  dans  aucun  autre  (ie, 
nos  sels;  presque  tous,  en  effet,  ft  quelques  rares  excef 
tiens  près,  sont  bleus  ou  verts, 

Cette  poudre  rase,  comme  le  montre  l'analyse  «- 
dessous,  n'esl  mitre  i/uun  hydrate  d'acide  hypovanc 
dique  h  a'""'  d'eau  et  répondant  à  la  formule 

V»OS-iIl!0. 

C'est  cet  hydrate  et  la  liqueur  bleue  dans  laquelle  il 
pris  naissance  qui  ont  été  le  point  de  départ  de  tous  h 
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qiif!   j'iii    oiilnniiii  |>dr  lu    siiile.    Je   l'ai    préparé  im 

jombrc  consid<*rablc  de  fois  el  yen  ai  pro(ité  pour  Tana- 

^ser  souvent;   les   résultats  obtenus   tiens  ces  diverses 

annlyses,    n'-^^itllnts    (|i]i    lotis    ctaicnt    rnn cordants,    ont 

prouvé  ([uc  rhydrale  se  produisait  toujours  rigotireuAC- 

ImenL  dans  les  mêmes  conditions.  Voici  tJ 'ai  Heurs  quelques- 
Bnes  de  ces  analyses  (')  : 


II'O.. 


»î,i7 

17,83 
too.oo 


iS.o-i 


Moyenne. 
82, r5 
17,84 


99,99 


if.f),«o        99,99 


Anaiyse  et  dosage  du  vanadium.  —  Avant  de  pour- 
suivre plus  loin  cette  étude,  je  croit>  intûri^ssant  de  rap* 
peler  ici  les  diirércntcs  méthodes  que  j'ai  cinploj'ées  au 
cours  de  ce»  recherches  (jour  doser  le  vanadium. 

Ce  vanadium,  le  plus  souvent,  est  ramené  (tirectcincul 
à  l'ctat  d'acide  vanadiquc  ; 

Soit  en  oxydant  l'acide  bypovanadiquc  par  l'acide  azo- 
tique, en  évaporant  à  sec  dans  une  capsule  de  plaline  et 
en  calciuaiit  :  on  p(>»e  uluis  directeitteol  à  l'état  d'acide 
vanadique  anliydi-e;  soit  en  utilisant  l'îasolubilit^ï  d'un 
vanadatc  alcalin  dans  le  clilorliyJrfite  d'ammoniaque; 
dans  ce  cas,  on  opère  de  la  façon  •suivante  : 

Le  sel  de  télroïydc,  après  avoir  été  dissous  dans  l'eau, 
est  traité  par  un  oxydaut  pour  transformer  V-0'  en 
V'O*.  Comme  oxydîinl,  j"ai  toujours  eni|)loyé  l'eau  de 
brome.  En  chaiilTant  doucement  au  début,  la  liqueurne 
tarde  pas  à  se  troubler,  et  bientôt  appuriiît  un  précipité 
brun  rougeàlre  d'acide  vanadique.  On  ajoute  de  temps  en 
lemp»  uiie  nouvelle  quantité  d'eau  bromée,  de  façon  à 
oxyder  complètement  tout  l'acide  bypovanadiquc. 

Quand   cette    oxydation    est  lermiDée,   la    liqueur    est 


(  '  )  Dans  loutes  les  analjsti  Tcau  a  èlc  dioéc  par  diir^rcnce. 
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>rtée  à  l'cbullition  pour  chasser  l'excès  de  brome,  c( 
elle  est  rendue  alcaline  par  du  l'amaïuiiiaciue  qui  dîssoul 
cniii^rcmcnt  l'acide  van»diqiti:;  elle  esL  alors  complèle- 
mcul  incolore. 

On  y  ajoute  en  faible  excès  du  chlorhydrate  d'soimo- 
niaquc;  le  vanadi^te  d'ammoniaque,  étant  insoluble  dans 
la  dissolution  de  chlorlijdrate,  se  précipite.  La  précipi- 
tation n'esl  complîLe  qu'au  bout  tle  2^  heures.  Apr^'S  ce 
lapa  de  temps,  le  vanadale  est  Jeté  sur  un  filtre  et  lavé 
avec  soin  par  de  l'eau  saUirée  de  chlorliydrale  d'ammo- 
niaque; les  eaux  de  lavage  sent  rer.iicillieR  et  jointes  à  la 
liqueur  filli'ée.  Enfin,  ou  opère  uo  dcruier  lavage  à  l'al- 
cool, qui  enlèvi:  l'excès  de  chlorhydrate. 

Le  filtre  est  alors  mis  à  sécher  »  letiipëralure  triH 
^ouce.  Quand  il  est  sec,  on  en  détache  le  \ariadale  rpii 
Il  mis  provisoirement  de  cAt«i,  et  le  filtre  est  incini^ré 
dans  UDC  capsule  de  platine.  Dans  cette  mâme  capsule^ 
on  calcine  enfin  li;  vaniuliLte  d'ammoniaque,  qui  est  tlé- 
conoposi'  et  iransforiiu'  en  acidr  vanadiqiie  anhydre.  Cet 
acide,  par  refruidissement,  cristallise  tr^'^s  hieo. 

On  pi'se  '.ili>rs  à  l'étal  d'acide  vanadique. 

Enfio,  dans  certains  cas,  il  peut  être  avantageux,  comme 
l'a  indiqué  Gerland  ('),  de  doser  le  vanadium  au  moyen 
d'une  solution  litriîe  de  permanganate  de  potasse;  la  mé- 
ihode  est  plus  rapide  et  aussi  exacte  que  la  précédente. 

M.  Malii|;non  a  récemment  indiqué  dans  quelles  condi- 
tions il  fallait  opérer  et  se  placer  pour  obtenir  un  dosa 
rigoureusement  exact. 

Dans  tous  mes  calculs,  j'ai  pris  comme  poids  atomiqu 
du  vanadium  le  nombre  5i,:i,  {[iii  a  été  déterminé  ei 
1904  par  MM.  Scnbert  et  Mever. 

Propriétés  de  t'hydrate  d'acide  hypovanadiqtie. 
Comme  nous  allons  le  voir,  cet  hydrate  possède  des  pro 
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r«;mart|i 
inti^rél  toiil  (Mirticiilter. 

Cliaiin'i^  au  coDtacL  de  Fair  jusqu'à  fusion,  il  a'oiyde 
Iréii  rapiilenienl  en  .se  transfuriiianl  un  acide  vaiiiidlqut.-. 

[|  est  Lrî>ii  |>cii  !-'<)liihlc  <luns  Vf.H»  k  l'mîd;  à  cUaiitl, 
i'  d'eau  n'en  dissoul  que  quelques  dt-ci grammes. 

!L  En  reviinc !)(.■,  il  estlrês  sotutite  dans  tous  les  acidvs  plus 
on  muin?  élendiis,  acides  minf-raux  ov  acidi;s  (ifgaii.i(|ucH. 
Les  dissulullons  miuI  blcuc:^  ou  vertes. 
B  Soluhlc  l'galcmcnl.  dans  le^  bases  alcalines,  mais  moins 
que  d<in<t  les  .icide».  Ce»  soltitlous  évaporée»  doDueal  les 
Ii^povanadares  currespoiulanLs. 

Il  est  oxjdé  lentement  à  froid  par  Taeidc  nitrique;  & 
cbaud,  la  rL^aclion  est  beaucoup  plus  énergique,  el 
V^O',2H-0  est  irannlormé  rapidement  en  une  matière 
rotig'eâlrc  ocreuse  iiui  est  de  l'acide  vunaditiue  pur. 
■^  Transformation  ixomé/ù/ue  de  Vkydrate  rose.  — 
"J'avais  (Hé  rra|>p«^  de  m  fait  qor  l'hydrate  rose,  prépar<5 
cotnitiL-  nuus  venuiii)  de  le  dire,  clianj^^euit  de  cualetir  uu 
bout  d'un  certain  temps  plus  nti  mutns  long,  mais  qui 
n'excédair.  guère  3  semaines  à  t  mois. 

Il  perdait  sa  belle  teinte  lie  de  vin  pour  devenir 
d'abord  brun  et  enfin  veri  olive. 

Par  lu  suite  il  gardait  cette  dcniit^re  nuance. 
.le  ptinisai  que  mou  llaeon   mitl   hoiiubé  Un^.4iiiL  agir  l'air 
luimide  cL  que  ee  cliati^renient  de  couleur  (^tait  dû  à  cctlc 
liumidilé. 

l'ditr  m'en  assurer,  je  prt^parai   une  nouvelle  quantité 
d'hydrate  rose  que  je  dessécbai  avec  sotii,  d'abord  entre 
deux  plaques  por<3uyi's,    puis   ensuite    dans   le  vide,  au- 
,  dessus  de  l'acide  ntdfurrque.  Cet  Uydrale  fut  cnsitite  en- 
fermé Jdris  un  Lubii  sculti;  cl,  mis  en  obscrv;ili(>ii. 

Au  bout  d'une  quinzaine  de  jours,  je  ne  fus  pas  peu 
surpris  de  constater  que,  nialj;ré  les  nombreuses  précau- 
Liuns  prises,  une  altération  apparaissait  dans  la  niaLiére,  à 


mi-haiitiMir  ihi  tiihc.  Commr;  |irt:''.cO(lcm nient,  I»  teinte  rose 
dîsparaissail  pour  faire  place  à  la  teinte  vert  nlive. 

A  ce  propos,  il  n'est  pns  sans  intérêt  de  rap|>eler  ici 
quc.rians  des  circonstances  tout  à  Tail  diirérentes  et  d'ail- 
leurs mal  définies,  Guyard  (')  avait  constaté  que  de 
l'acide  h^'povanadiqiieanh)'dre  bleu  (?),  evposé  longtemps 
à  l'air^  absorbait  l'eau  et,  perdant  sa  couleur  bleue,  se 
transformait  en  un  hydrate  ptécisénient  de  cimleur  wflfi 
oUve.  Malheureusement,  Giiyard  n'a  indi(|i]^  niiciinc  com- 
position de  cet  hydrate. 

Dans  tous  les  cas,  au  hoiit  de  quelques  jours,  tout  l'hj- 
drale  rose  contenu  dans  uion  tube  scellé  avait  acquis  le 
teinte  vert  olive. 

Dans  le  cas  présent,  il  triait  bien  diflicile  d'admettre 
qu'une  hydratation  quelconque  ait  pu  se  produire;  tl 
même  se  serait-elle  produite  nialgrê  tout,  il  y  avait  de 
grandes  chances  pour  qu'elle  altérât  d^abord,  comme  eela 
se  fait  généralement,  la  matière  directement  en  contact 
avec  l'air  et  qu'elle  gagnât  de  proche  en  proche  le  fond 
du  tube. 

Ici  rien  de  semblable. 

Mon  attention  ainsi  éveitlf^e,  je  me  demandai  quelle 
pouvait  être  la  cause  du  phénomène  et,  pour  la  recher' 
cher,  j'entrepris  toute  une  série  d'erpériences  que  je  vais 
mainteuaut  exposer  et  qui  m'ont  conduit  à  conclure  r/u^ 
t'hydrate,  sous  la  forme  verie,  ncsl  autre  qu'une  mo" 
dîjicalion  isomérùfuc  de  l' hydrate  sous  la  formé  rose* 

D'ailleurs,  les  phétiomi'-nes  de  changement  de  couleu*" 
que  l'on  retrouve  dans  les  sels  de  Lélroxyde  de  vanadium^ 
suivant  qu'ils  sont  préparés  en  partant  de  Pliydrate  ros^ 
ou  de  l'hydrate  vert,  sont  une  preuve  nouvelle  de  l'exis— - 
tencc  de  cet  isomère- 

Ils  rappellent,    par  certains  côtés,  les  curieuK  phiSuo" 
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^&ne9  des  sels  de  ses<|tno\y(lc  d(î  rhronio,  (Itioonvcris  et 
éLudiéâ  avec  tant  de  soin  par  M.  Kccoiira;  loutefois,  ils 
semblent  moins  complexes. 

Les  travaux  concernant  ces  phénomc^nes  soni  forcément 
longs  et  miuiilieiix.;  data*  te  présent  travail,  je  iitr  (latine 
qu'un  riNuitu'  des  roclierches  ijue  j'ai  d(ijà  cdecluiïes.  JVp 
poursuis  actuellement  une  étude  plus  complète,  surtout 
ail  point  de  vue  tJiernioi:liimi(|iic,  nie  réservant  d'en  pu- 
blier les  résultats  dans  un  autre  Mcmoire. 

Un  des  premiers  points  dont  je  m'assurai  fut  de  voir  si 
la  modilication  verte  répondait  à  la  même  composition 
(juc  la  rose.  Pour  cela,  j'entrepri*  une  série  d'.'inal_yâes  de 
celte  forme  verte. 

Elles  ont  élnblt  que  cette  modification  verte  avait  ngou- 
reusement  la  iriéine  con$lituVlun  i|iic  la  rose. 

Voici    d'ailleurs    lu    résultat    dos   mial^^ses  concerniinl. 

celle  forme  verte  : 

I  Analyse  1. 

V»0» Sa,,i5 
H»0 2211 

Si  nous  rapproclions  ces  nombres  de  ceux  trouvés  pré- 
cédemment pour  l'hydrate  rose,  nous  voyons  qu'ils  cor- 
respondent rigoureusement  au  même  corps. 

D'ailleurs  la  moyenne  di;  ces  analyses,  comparée  à 
l'analyse  Lhéorïtjiie  déjn  calculée,  donne  : 


AnalyM  II. 
8a,  ;S 

99,99 


V*0». 
H'O. 


Calculé 

pour 

lii  forme  roâe. 

■  7,83 


IOO,00 


Trouvé  (moyenne) 

pour 

\a  tiittim  verLc. 

99.99 


Ces    résultais    nous    peimeltent  de    conclure    que    U 
forme  verte  a  égalemeiu  pour  formule 


VïO*,uH«0. 


G.    fiilfC. 

A  la  suile  de  ces  analyses,  et  loujours  comj>arative- 
mcnL.  je  plaçHi  un  môinc  poîJs  ili;  la  foi-mt'  rose,  S*"^  exac- 
tement, dans  Vi'w  sec  et  dans  l'air  nrdînaîre. 

Il'expéricnce  dura  »  mois.  Au  bout  de  ce  temps,  les 
dcQ's  ëchaniillons  avaient  pris  l'iin  et  l'autre  la  menu 
tuinle  verl  olive. 

Ils  triaient  pesés  tous  les  H  jaursi  ;  pour  Tua  commp  pour 
l'autre,  je  ne  constatai  aucune  variation  de  poids. 

Je  fis  rmc  semhlublo  série  (J'cipLVicnces  avec  la  moilt- 
licalion  verte,  même  rrsiiltat. 

EuGd,  cbacune  des  formes  lut  é^alcnieut  soumise  à 
ractioD  (le  3a  chaleur.  Elles  abandonnent  toutes  Ici;  deux 
jinoi  J'eaii  auT  t-iiviVous  de  i.'JLi"  et  se  transforment  eo 
tdlrox^dc  de  vanadium  mouolivdrati: 

V*OSH>0. 

Cet  hydrate  est  noir  bleuâtre. 

A  celte  lenipérature  de  i  fiti",  les  .^oo"'*  d'hydrate  rose 
sur  lesquels  j'ai  opifré  ont  perdu  2.-'"^.  Le  même  poi(i* 
d'hydrate  vert,  à  ta  même  tem|n^raturt!.  a  perdu  i-"'*,;!. 

Or  le  poids  théorique  delà  perle  de  i""'  d'eau,  pour  3** 
de  rhydrale  V^OSuH-O,  est  de  ■aC»'"^,';.  D'ailleurs,  la 
matiiTC  nrslanln  atiatys»^e  m'a  donné  les  résultais  sui- 
vants : 


V*0*. 
H»0.., 


Calcuk. 

go, 11 

9»  7" 

9!h  99 


Trû  u  vc. 

Forme  rose.     Finiiit  vctic. 

Hg,&5  Sçi.SS 


m  1 3^1 


1  o  .  I  (> 


correspondant  bien  à  la  formule  V*0*,H^O. 

Soumis  à  Taction  d'un  couraut  d'hydrogène,  vers  iioo" 
à  aSo",  Pliydrate  rose  et  son  isomère  perdent  chacun  leurs 
a''"'  d'eau  et  se  transforment  l'un  et  l'antre  en  une  poudre 
Doire,  qui  n'est  autre  que  l'acide  bypovauadique  anhydre 

V»0*. 


^^ 
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^oici  d'ailleurs  les  résultats  numériques  obtenus  : 
'3'^  d'hydrate  rose,    30umi<i  à    ractiuii   de  l'hydrogène 
vers  a5o",  oui  éprouvé  une  perte  de  poids  de  54"". 

3**  d'hj'draLe  vert,  à  la  tnAnift  température,  ont 
perdu  5,i"s. 

Dans  une  deuiiéme  expérience,  la  perle  de  poids  pour 
le  premier  a  êu*  de  SS""*  et,  ponr  le  deuxième,  de  5a*s,9. 
La  quantité  lhéori(|uc  correspoudaiit  au  départ  des  ■jt""* 
d'eau  étant  dp  SS^'',^»  le  corps  auquel  nous  :(ommes 
arrivé  est  hicn,  dans  le»  deux  eas,  le  tétrox<|'de  Je  vana- 
dium anhydre  V"0*. 

Cet  acide  qui,  hydraté,  étaîr  tris  sohihle  dans  les  acides 
étendus,  est  devenu,  après  sa  déshydratation,  presque 
insoluble,  non  seulement  à  froid,  mais  encore  &  l'ébul- 
lilion. 

J'ai  pu  conetater  aussi  que  l'acide  Iiypnvanadi4|iic  sous 
sa  forme  rose  était  plus  facilement  soluhlc  que  sons  sa 
forme  veritc.  C'est  à  Tétat  d'hjdrate  rose  que  je  l'ai  com- 
biné aux  dilVérrnls  acrdes  el  bases  pour  iiljterir  les  divers 
groupes  de  seU  dont  on  trouvera  plus  loin  la  nomen- 
clature. 

«Devant  ces  n^sultats,  di'jà  significatifs,  il  me  resuit 
ncore  à  vérifier  si  les  mesures  theraiochimiqucs  allaient 
être  d'accord  avec  ni«s  prévisioos.  (iiir  il  était  iialurcl  de 
penser,  comme  Pavait  fait  M.  Recoura,  que,  si  la  forme 
verte  était  une  transfornialioti  isomérique  de  la  forme 
rose,  cette  transformation  devait  être  accnmpag;née  d'un 
mouvement  thermique  ilaus  un  seas  ou  dans  l'autre. 
H  C'est  ce  que  l'expérience  a  vérîtié. 

L'acide  hvpovantidiqne  hydraté,  rose  ou  vert,  étant  peu 
soluhle  dans  l'ebiu.  je  ne  pouvais  suugei'  à  mesurer  direc- 
tement les  chaleurs  de  dissolnlion  correspondantes;  je 
me  suis  alors  adressé  à  un  acide  et  j'ai  choisi  l'acide  aul- 
forique. 

J'ai   dissous   successivement  dans   le    calorimètre   on 
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même  poids  d'hydrate  rose  el  d'Iivdrale  vert  dï 
luAme  poids  d'acide  sulfurlque.  Ces  poids  d'hydi-aw  li 
d'acide  avaicDi  éiâ.  choisie  de  fftçon  que  la  dissolution  se 
fît,  rapidumeul,  co  2  ou  .(  minutes  au  plus. 

Les  conditions  les  [>liis  l'evoratiles  pour  l'expérience 
êtaienl  celles  qiti  eorrespoiidaîent  ù  2"'"M'a[:idc  sulfurlque 
pour  t""'  de  liStroxyde. 

L'acide  âniruritfiii?  était  pris  en  solution  normale  et 
j'opérais  sur  Ooo'^^'"'. 

Voici  quels  sont  les  résultats  obtenus.  Ils  représentent 
comme  nombres  la  moyenne  de  ceui.  trouvés  dans  les 
diverses  séries  de  mesures. 

L'hydrale  rose  dégage,  en  se  combinatit  A  2*"°'  d'acide^ 
sulfurique  pour  former  le  sulfate  aSO^V^O*, 

12"^',  61; 

l'hydrate  vert,  dans  les  mêmes  conditions,  dégage  seil-| 

lement 

.«'■■i,8g. 

Nous  ne  pouvons  dire,  toutefois,  que  la  variatioD 
ctialenr  trouvée  ainsi,  c'esl-à-dire 

représente  rigoureusement  la  quantité  de  chaleur  qui 
accompagne  la  Iranslormation  de  l'hydraie  rose  en  hy-j 
dralp  vert,  car  pour  cela  il  faudrait  que,  dans  les  deux  cas^ 
nous  arrivions  au    même  élat    final,    Or   il  n'en  est  paa  1 
encore  ainsi. 

Si,  en  effet,  nons  examinons  les  deux  dissolutions  ob- 
tenues, nous  constatons  que  celle  provenant  de  l'hydrate 
rose  en  bleue,  d'un  bleu  analogue  aux  sels  de  enivre;  et| 
celle  provenant  de  Tliydrate  verl  olive  est  verte  aiusi, 
d'un  vert  semblable  à  celui  des  dissolutions  de  certaiiul 
sels  de  nickel. 

Et  nous  arrivons  alor»  à  cette  conclusion  intéressaoU,; 
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^1  i^ue  la  lrt)tisf<irmaiinn  isoilit^riquo.  Ift  modtficatirin  de 
la  molécule,  se  jxdiisiiil  et  persiste  jusque  Juds  les  sels 
>qai  proviennent  fie  riin«  nii  J'nitlre  fnrmr. 

"Nous  allnns  conslaicr  ccp^udanr  ijif il  nous  csl  possilile 
d'atteindre  un  mtïme  t^Lat  IJnal. 

Cps  dissolutions  (Ivaporées  laissent  déposer  deux  sul- 
fates dont  les  couleurs  sunt  dlITérentes  mais  ayant  la 
même  cnin position. 

Celui  qui  provient  de  l'IiydraLe  rose  est  vert  malachite 
et  celui  qui  provient  de  l'hydrale  vert  esl  brun  vcrdâtre. 

Le  premier  8ulfi4te,  t'icndit  dVnu,  se  transforme  auisitAt 
en  une  maiit're  [ntlvi'riilenlc  de  couleur  t^tari  tràs  clnîr 
qui,  en  (|iiel<pies  niiruHc^,  se  dissonl  ctjrnplrlement  en 
redonnant  la  liqueur  avec  sa  couleur  priniilive  bleu  foDcéi 

Le  deuxii^riii;,  étendit  d'euu,  rliHu^e  aussi  inimi^diatc- 
mcnL  Je  couleur  cl  d*u5prn'l.  Il  devient  également  bleu 
très  clair  vn  donnant  une  poudre  ei-ïstaltine  cliatoyaote 
qui,  dans  l'eau,  prend  tin  aspect  moiré.  Celle  l'orme  inler- 
niédialre,  comme  la  préeédeTite,  n'existe  aussi  que  pen- 
danl  quelques  JnsmnLs  Liùs  eoiii'4s;  clic  ne  laide  pas  à  se 
dissoudre  entièrement  en  redonnant  la  liqueur  verle  où 
elle  uvail  pris  nai:»sance. 

Il  an'ii  élc  iinpossitilc  d'isolur  ces  deux  formes  fngilives, 
mais  j'ai  pu  rénf'-ter  l'cxpi-rienec  et  en  constater  cliaquc 
fois  l'existence. 

La  potasse  produit,  dos  phénomènes  du  même  genre, 
sur  les  deux  dissolutions  acides  précédentes  bleue  et  verte. 

Dans  chacune  de  ces  dissolutions,  j'ai  ajouté  de  la  po- 
tasse en  quantité  équivalente  à  Tacidc  stiEfurique  qui  y 
était  contenu- 

Voyons  d'ahord  ce  qui  se  passe  avec  la  dissolution 
bleue  provenant  de  l'iiydtate  rose. 

Dès  qu'on  ajoulc  les  premières  goulles  de  potasse  la 
couleur  change  ;  elle  est  d'uljorJ  bleu  verdàtre,  puis  verle, 
vert  l>lcu,  vert  olive,  vert  hrunàlrc;  à  ce  moment  la  li- 
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G.    CAl». 

<|U(;iir  se  trouble.  cM  il  apparaît  un  abuiidmil  préciptië 
liriii)  ruiigc,  (l'hvclriiie  (]<■  (.('ircivydc  ilp  v»nudiiiiii  ;  quand 
tout  l'acide  siiirurlquc  est  salure-  la  lii:(tifîiir.  prend  nnc 
belle  teinte  rouo;c.  el.  le  précipité  a  presque  cotiipU-le- 
ment  disparu. 

Si  l'on  ajoute  un  excès  de  potasse,  une  nouvelle  molc- 
ciile  [)îir  exemple,  le  pi"ùct[iit(5  se  dissout  enlièrement  pour 
former  de  l'Iiypovsuadalc  de  potas<)<^  qui  est  sohible.  La 
li(|ucui'  ^ardij  sa  belle  caulcui'  rotigc,  tiii  aiùuic  temps 
qu'une  limpidité  parfaite.  Ail  boni  de  24  heures,  la  liqueor 
est  luujuur<$  rouge,  iriais  diin;»  le  fond  du  vase  sv  sont 
dt'posées  de  belles  paillelles  brillantes  de  couleur  luiiiifi. 

Ces  paillcltoâ  brillantes  que  j'ai  analysées  ne  sont  antres 
que  l'h^'povanadate  de  poLas:ie 

T.Vn>»K»0,  ill»0. 

Enfin,  si  l'ou  abaudonuc  la   liqueur  à  elle-même,  au 

bout  d'unt!  buituine  de  jour^  ou  cousiate  qu'elle  perd  a 
cuuleui'  niug^c.  ks  paillettes  aoal  rcdiâsoutc»  ut,  après 
qii(.-lquRs  jour<^  eticure,  toute  trace  de  cnloralion  a  disparii" 

La  lîqurrur  est  limpide  et  cnmplt'rniient  incolore. 

.Avec  lit  liqueur  verte  provenant  de  l'hydrate  verl,  le* 
choses  se  passent  un  peu  dillercmmenl. 

D'abord, eji  ajouLnul  la  polasâv  la  liqueur  pâlil,  puis  elle 
passe  suucessivciiieiil  par  le  vurt  clair  et  li;  jaune,  revieut 
à  ce  même  \ci'l,  puis  au  vert  ioncé  el  insensiblement  re-J 
destend  vers  les  teintes  claires,  en  mCme  temps  qu*Bî 
Li-ês  ii'^g;er  précipité  jaune  tlolle  au  scio  du  liquide.  Ad 
nioiiicnl  où  la  tuoléculi:  est  rt<;ourcuscmenL  satun^e, 
liqueur  etîL  Jaunàire,  très  limpide  el  toute  lE'ace  de  préci* 
pité  a  disparu. 

Par  un  excys  de  potasse  la  liqueur  conserve  sa  teinW 
jaune,  mais  au  bout  de  24  heures  elle  esl  devenue  coin' 
plclcuienl  incolore  et  très  limpide. 

Si,  à  cliacuuu  de  ces  deux  dissoluiiuus  limpides  et  ic 
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colores,  nous  ajoiiLons  une  intime  quaiitUi^  d'acide  sulfu- 
riqoe,  elles  prennent  les  mêmes  colorations,  et  il  est 
impossible  par  la  suite  de  distinguer  celle  provenant  de 
la  forme  rose  ou  de  In  forme  verte. 

Dans  ce  cas,  l'étal  linal  semlitc  donc  t^tre  le  m^^mc  nue 
dans  le  cas  prc'cédent,  mais  te  chemin  parcouru  pour  y 
arriver  est  tutaleineol  diii'érenr,  el  les  phénomi^oes  qui  se 
produisent  en  coui-s  de  rutile  ne  ressemblent  en  rien  à 
ceux  (|ue  nousarons  observes  tout  d'abord. 

Ce  qui  frappe  parliculit^rerueut  dans  celle  dernière  ac- 
tion des  bases  alcalines,  c'est  l'alifonec  de  cuUiralion  et 
surtout  la  disparilion  compliitn  de  coloration  des  solu- 
tions- On  sait,  en  elTet,  et  rtous  le  verrons  par  la  suite, 
que  tous  le**  composés  de  l'acide  hvpovanadique,  pour  ne 
pas  dire  du  %anadium,  sont  doués  d'une  coloration  plus 
ou  moins  intense. 
L  11  y  a  dono  de  g;randes  chances  pour  i^lrc  en  droit  de 
Supposer  q^ie  la  moMculc  subit  une  transforma  lion  pro- 
fonde rt  que  dans  celle  niolécule  V^'O'  doit  exislor  suns 
un  nouvel  clat. 

Les  déterminations  thermiques  (')  me  donneront,  je 
pense,  à  ce  sujet,  ilc^  indications  précieuses. 

Comme  ou  le  voit  par  ce  rapide  eipo»>é  de  faits  princi- 
paux, Tétudc  de  ces  phéuomi>nes  cl  de  ces  transforma- 
tions multiples  esl  vaste  et  coniplcxc,  et  réserve  à  chaque 
pas  des  surprises.  On  [luurrait,  avec  chaque  sel,  répiîler 
âuccessivenienL  les  m^'mes  expériences,  en  prentint  soin 
de  le  préparer  en  parlant  lanlût  d'un  hydrate,  tantôt  de 
l'autre. 

J'ai  d'ailleurs  fait  cette  vérification  pour  les  chlorures. 

Ce  que  ji;  voulais  surlouL  démontrer,  c'est  que  toutes 
ces  propriétés  trouvaient  une  première  explication  dans 
l'exialence  même  de  la  l'orme  isjoniérique. 


(^)  Voir  page  iSd. 
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CHAPITKE  II. 


Action  de  l'acide  faypovatiadique  sur  les  acides 
hydrogénés. 


Les  hjdracidcs  de  la  famille  du  cliÈore,  employés  en 
tltssoluLÎon,  ri^agisscnl  l'acilement  sur  l'acide  hypovana- 
diqiie  CD  donnant  naissaiicfi  à  divers  composés  (larticuUè- 
remenl  îniëresaaTiis  que  nous  allons  examiner  jtuccessi' 
vcment;  avanl,  loiilefois,  je  i-apf»ellcraî  \hs  recherclies 
failes  jusqn'ÎL'i  dans  celle  voie;,  clit^s  sont,  d'ajlleiira  peu 
nombreuses. 

Guvard  (')  et  Cro\\  (=*)  ont  essajé  d'obtenir  le  chlo- 
rure en  fitisariL  chnulTer  de  l'acide  vanadique  avec  de 
l'ai:ldc  clilorhydrique  concentré.  Pour  être  certain»  de 
transformer  tout  l'acide  vanadique  eu  Létrux^ydc  de  vana' 
diiini,  il  leur  fallait  ajouter  au  mélanf^c  du  trîoxydc  de 
vanadium  et  de  l'alcool,  ou  «le  l'hydrogène  sulfure.  Ils  ob- 
tenaient alors  une  liqueur  qui,  rviiporêc  à  loo",  donnait 
une  masse  di^liquesceiilc  c;l  qu'ils  pensaient  être  tiu  chlo-| 
rure  de  létroxyde. 

Giiyard  indiqua  pour  les  bromure  et  iodure  un  mode 
de  préparation  analogue  et  aussi  peu  précis,  sans  obteDif  ■ 
d'ailleurs  aucun   résultat.  Depuis,  Iti  question  ne  fut  pa* 
reprise;   elle  méritait  cependant  de  l'être,  les   résultais 
qu'elle   m'a  donnés  constituant  des  propriétés  inléres-j 
sautes. 

i.  Acide  cklorhydrique, 

La  préparation  est  d'uni?  estrème  facilité:  il  suffi 
partir  de  l'un  des  deux  liydralf  s  d'acide  hypovitnadiquc  el 
de  le  dissoudre  dans  une  solution  étendue  d'acide  clilor* 


(')  OryARi),  Biilt.  Soc.  rhim..  i'  iwii;.  l.  XXV,  i^jS,  p.  35o-366. 
('}  Ckow,  y.  ch*m.  Soc..  3-  série,  l.  W\,  1876,  p.  Jl53-46ai 


Kydriqnc,  puis  dV'vaporcr  lenicmeni  à  feu  doux,  Si>"  à 
Go"  au  plus,  Jusqu'à  coosiâtuuce  sirupeuse,  et  ealîn  de 
laisser  refroîilir  dans  iiD  dcssiccaicur .  Au  bout  de 
3f(  lieiirCA,  la  liqueur  dispose  de  tr^.^  petits  cristaux  verL 
foncé  qui  ne  sont  autres  qii%in  chlorure  Lieu  défini, 
répondant  à  k  l'ormule 


reponc 
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Trtiuviî. 


Ce  chlorure  c$l  facilement  snlnhlr  dnns  l'cnu,  il  esl 
d'ailleurs  légèrement  déli([uescent  ;  sa  solubilité  est  beau- 
coup diminuée  par  la  présence  d'un  grand  excès  d'acide 
cJiIorli\dt'iuue. 

Si  nous  partons  de  riiydraco  rose,  nnus  donnons  nais- 
sance à  un  rli1oriit'(>  lileu  ;  an  contraire,  en  partant  de  la 
forme  verte,  nous  oblenouii  un  cbluniru  vert. 

Nous  avons  vu  le  inpproelicinent  inlëressnnl  que  nous 
avons  pu  faire  entre  le  vanadium  et  le  clinime  au  sujet 
des  deux  formes  isomériques  du  uUrox^de,  nous  allons 
voir  maintenant  apparaître  un  nouveau  rapproclu-mcnt 
inattendu  enli-e  le  vanadium  et  le  cubalt.- 

C'esL  qu'en  eflej  le  chlorure  de  U'troxyilr  dr  vaniidium, 
qu'il  provienne  d'un  hydrate  ou  d'un  aulre,  jouît  abso- 
lument de  la  même  propriété  que  le  chlorure  de  cobalt  ; 
comme  lui  ses  solutions  peuvent  changer  de  couleur  dans 
deux  conditions  principales,  qui  sont  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  ou  l'élévation  de  tenipéralurc. 
l£t,  comme  nous  allons  ponvoir  le  vériGer,  Tanalogie 


est  pli 


ri  fk  I N . 


les  solutions  de  bromi 


■anilc  encore,  piiif  _ 

et  d  lodin-p  snhissenl,  elles  aussi,  de  semblables  niOiJifir;i- 
lions  Ue  couleur. 

La  solution  du  chlorure  provenant  de  rhvdrate  rose  csi 
bleue;  en  y  ajoutant  iin  excès  d'acide  clilcnhydrique.  elle 
vire  au  bru/t  rou-^e;  lïiendiie  d'eau  -h  nouveau^  elle  re- 
prend sa  couleur  primitive. 

Cette  qui  provieril  de  l'hydrate  verf.  olive  est  iterle,  pur  ' 
un  cTcès  d'acide  chlorhviirîque  elle  devient  r^uge.  et  re- 
prend sa  teinte  verte  par  une  nouvelle  addition  d'eau. 

Comnie  on  le  voit,  lia  phénomène  est  en  tous  point^j 
semblable    à   celui    des    chlorures    de   cobalt    h^'dratés, 
M.  Kiigel  eu  a  donné  une  expliealiou  détaillée  ('),  Ces 
changements  de  couleur  sont  dus   à  Iti  formation  d'un 
chlorhydrate  de  chlorure  qui  prend  naissance  au  contact  | 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Si  l'existence  de  ces  chlorhydrates  ne  fntl  aucMO  doute, 
ils  Jiont  malheureusement  difficiles  à  isoler,  jusqu'ici  jfll 
n'ai  pu  les  obtenir  séparément. 

D'ailleurs,  il  eu  est  de  ]in*me  pour  le  clilorhydratc  Je 
chlorure  de  cobalt  :  M.  iMif^^el  ne  l'a  pas  isolt;  ihui  plus,  et 
il  n'a  pu  que  prévoir  sa  eomposiiion. 

Comme  dernière  pioprièl'-  du  chlorure  de  li'troxvdc, 
j'indiquerai  encore  la  .■îiiivmite  :  après  dessiccotioii,  l'hy- 
drate de  chlorure  de  cobalt  se  présente  sous  l'aspect 
d'une  pondre  amorphe,  (|ui  est  très  facilement  réductible 
par  l'hydrogène. 


2.  Acidr  l/r:iiii/tjy{rif/ue. 

Le  bromure  se  prépare  comme  le  chlurifre;  riivdrale* 
s'y  dissout  admiralileuient  bien,  en  donnjint.  nue  bellCj 
liqueur  verte  qui,  mise  à  évaporer,  laisse  déposer  de 
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^VCes  crisianK  <te  présentent  sous  Taspeci  de  grandes 
tables  recl3ti)^(ilaires  agissant  sur  la  lumière  polarisée^  ils 
«orrespondenl  à  la  formule 

kVO»Br»,  iH«0, 
immc  le  montrent  les  eliiBre-i  ci-apr^s  : 


Trnn*^, 


Cutcutû. 

VO* lo,r>9 

Br ÎB.ii 

H'O ji,«o 

ion, on 


I. 


'J!0 


l; 


(  "e^i  un  corps  très  soluble  dans  Teau  ;  celte  solution  est 
triin    rouge  intensf  ;  si  on  lui  ajoute  un  excès  d'acide 

hromliydijqur  eWf  devient  Mcu  roiicé,  en  fonriacit  un 
liriunlijdrttlK  di;  hminiire,  el,  ri^preiKl  su  r.imltnir  roiigc 
jiar  une  nouvelle  adtlilion  d'eau. 

Ce  (juî  se  pusse  ici  puur  le  lirumure  est  donc  t4)tit  à  fiiil 
analogue  à  ce  f|iic  nous  HViins  trouve^  pour  le  nliloninr. 


I 


.t.  Acide  iodUyfiriqdf. 


Ton j mur*  même  mode  de  pri-putalloii.  L'IivdiMtlf  d'acide 
li}'povanadique  se  dissout  bien  dans  l'acide  todhjdnqLie, 
co  donnant  une  dissolution  ronge,  qui  eft  chauffée  lenie- 
meul  au  baii]-iii»rie.  Kn  poursuivant  plus  loin  I  évapora- 
lion  j'ai  eu  souvent  des  difficultés,  car  le  produiLqiii  se 
déposiiit,  à  cause  prolmblrmenl  d'un  excès  d'acide  iodhv- 
dritjue,  était  mélangé  d^  cristaux  d'iode  do  ut  II  était  inipos- 
sîlilc  de  lu  séparei',  aussi  \v.  [l'iiî  jamais  pu  faire  crislalEiscr 
ronvenalilitmenl  cet  indiiic,  je  ne  l'ai  donc;  obtenu  qu'en 
dissoluLïon. 


a.{8  r:.    tiAlK. 

Celte  (Jisïuliitîori  usi  rouge,  el!r  change  également  Je' 
KOiilctir  par  un  t-xCLS  d'ocitle  iotHij-dri^iin:  i?l.  devient  «Ion 
bleu  v«rdAirc;  ce  rliangement  de  teinte  est  dû  ici,  probk- 
bleinent  encore,  it  In  fr>i-tualion  d'un  composé  intermé- 
diaire, un  iodKjdi'alc  d'iodurc. 


CHAPITRE  III. 

'action  de  l'acide  kypovanadique  sur  les  acides  oxygénés. 

L'acido  hjpovanadique  se  combine  à  tous  les  acides 
oxygénés  pour  dcnoer  les  sels  correspondants.  J'en  ai 
préparé  une  gninde  quantité  en  partant  de  l'hydrate 
V'O*,  aH'O;  j'ai  obtenu  les  autres  en  m'adressact  à  Is 
lii]uenr  bleue,  au  sein  nn^me  de  laquelle  cet  hydiate, 
comme  nous  l'avons  vn,  a  pris  naissance. 

Dans  ce  qui  va  suivre,  thaque!  iols  que  je  m*eo  servirai» 
je  dcsigncrai  simptemenL  celti?  liqueur  sous  le  nom  de 
liqueur  bleue,  sans  rappeler  ni  son  origine,  ni  sa  coinpO' 
silion  ('}. 

1.  Acide  sulfureux. 

L'étude  des  siillties  de  tétroxyde  de  vanadium,  lorsque 
j'ai  abordé  la  question,  élail  enlii^reracnt  à  fain-;  un  îful 
sulfite,  eu  eilel,  avait  été  signalé  par  MM.  J.  Koppel  et 
Bflircndl  (!^).  lia  Tobtcnaienl  par  l'action  de  l'atiliydride 
*ial(urenx  sur  l'acide  vanadiquc.  C'étail  une  pondre  hrw 
foncé  (?)  qui  esposéeà  l'air  finissait  par  perdre  du  SO'ei 
■A  laquetle  ils  ont  attribué  la  formule 

3V0»,  aSOï,  4,5HîO. 


(')  Voir  p.  a3i  el  a^t^J. 

(>)  Bar.,  l.  XXXIV,  iQfti.  (III),  p.  ^919-3935. 
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''Coi 


liions  l( 


'lie 


a-ig 


ileiii'  Lrtni  fuiicé 


tmrae  noui 

est  loiit  â  fait  anormale;  dans  In  iicîri»  des  sullUc!),  tnénie 
UaDB  celle  |jt(ts  nombreuse  des  sulfates,  ions  \vi  sels 
appartenant  à  ces  deux  séries,  sans  aucune  eïceplion, 
Ml  dfls  couleurs  bleues  ou  It^gèrement  verdàtres. 
■  La  préparation  de  l'acide  li^'povauadîciue  m'a  d'elle- 
mâmc  coniiiiil  à  l'«>ltiiln  tic  ccA  Riillitcs. 

Nous  avons  déjà  vu  que  la  liqueur  daos  laquelle  preud 
naissance  cet  acide  cojilient  un  suUite  en  dissolution 
répondant,  à  la  formule  (') 

h  V«0SaSO»,nH»0; 

nous  allons  voir  qu'il  est  Lrès  facile  désoler  un  certain 
nombre  de  sulfites,  tous  partaitement  définis. 

Kevetions  aux  aiguilles  sa_v€u»L-<^  dont  j'aî  signalé  pré- 
cédemment l'apparition  (^)  cl  cjui  prenniiiat  naissance 
quand  on  met  la  malîère,  provenant  de  la  calcinalion  du 
vanadate  d'ammoniaque,  au  contact  d'une  dissolution 
saturée  d'aalndrîde  -sulfureux. 

J'ai  prélevé  une  certaine  quanlilé  de  ces  cristaux,  mais 
comme  ils  reaient  mélangés  de  matière  bleu  foncé  non 
attaquée,  j'ai  pris  la  ptéc;<iilioii  de  les  redissonrlre  dans  la 
tiqut^ur  lilcufi,  oi^  ï\s  avaient  pris  naissance,  en  chauHant 
celte  liqueur  au  bain-marie  vers  60"  environ. 

Quand  lorUcs  les  aiguillera  sont  dÏNsuutes,  la  liqueur  est 
filtrée,  misfi  à  refroidir  cl  ensuite  placée  dans  un  dessîc- 
cateur;  après  ujic  unit  d*évaporalioti  jai  trouvé  tes  parois 
et  le  fond  du  cristallisoir  entièrement  tapissés  de  cris- 
taux bleu  clair,  que  j'ai  recueillis  et  séchés  sur  porce- 
tiiic  dan^  une  HLmos[jliièrc  de  SO^. 
Xenr formule  est 


«V'0*,390»,  loH'O: 


lI')    Voir  p.  iii. 
t»)   Voir  p.  ï3o. 


Tanalfse  a,  en  effei,  donné  les  réstitiais  suivants 

Tiuuvi-. 

Calculé.            17^  îlT 

V«0' 4:,i3  47,o5  47,56 

SO» -27, ïB  r»8,  i3  aj.oS 

H*0 v5.Vi  -i4.8a  -iS.Sï 

A  11)  lonfiue  ce  sulfilc  s'all^re  légOiremenl  au  codUici  de 
Pair  humide,  il  »]e%ienl  vert  foncé;  au  conlrairc,  ronscm 
Jans  un«  atmosphère  de  SO',  «ii  sous  une  couclie  An 
li{[iiiJf:  liteii,  il  nonserve  sa  couleur  Silciie. 

Si,  au  lieu  d'opérer  comme  nous  venons  de  le  iHirc,  nouj 
ajoutons  au  liquide  bleu  un  peu  d'eau  bouillie  et  que 
nous  fassions  passer  dans  loul  le  mélange,  cliaufl*^  au 
bain-marîe,  tin  tonraiil  prolongé  (ranlijdrldc  sulfureux, 
les  aiguilles  se  dissolvent  assez.  vitL-,  et  la  liqueur  GUr«e 
cl  mise  à  évaporer  dans  le  vide  donne  rapidement,  à  sa 
surface^  une  croûte  cri^lalliuti  bleue,  qui  est  encore  un 
nouveau  siilflti-,  dojiL  la  coiuposiliiui  n''piMid  ii  la  formule 

«ulTiltr  qui.  lu!  aussl^  est  ^oluble  dans  l'eau.  En  voicî  l'ana- 
lys,:  : 

Ti'diivl'. 

Calcula.  I.  II. 

V«0* 4l,li6  iKïQ  4>,ia 

SO» 32, wo  ÏI.84  ïa.iS 

H»0 t6,:^l  2&,87  a5,70 

9!».!)9  ' 

Nouveau  siilfite  par  (5vaporation  de  la  liqueur  bleu 
elle-inêriie.  Celte  évaporalion  se  fait  dans  le  vide  au 
dessus  tie  l'acide  siilfuriqui.-  et  de  la  potasse. 

A  mesure  que  la  liqueur  se  concentre  elle  ticvicnl  vcri 


I 
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riil»«iisc  cl  finir  par  altanrJoniirr  nin;  matière  vert 
S,  tr^s  frîalile,  mais  ne  pri'îientimt  siiciin  caraclère  de 
kllîsation. 

\\e  esi  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  1res  rapEdemei»! 

aud.  Elle  coiiiieni 

[  SOt,Vtn*i.MÏ»0, 

me  le  montre  raRa);)'se  : 


Calculé 


Trnuvi. 


pu  IIP 

— 1— 

-Il 

S0-VO',i,Sll-n. 

1. 

II. 

V«  01. . 

53,^7 

ril,oo 

53,  i9 

SOï... 

-JD,58 

19.70 

M, 79 

H>0.,. 

uGM 

-»7,So 

a6,r»l 

la  ratîmo  liqiicnr  hiciic  primilivppsl  <^vapor(^r  snoorc 
l  \v  vide*,  iiiiiis  seulement  sur  l'acide  sulCuriqiie,  il 
re  un  moment  ofi  elle  dépose  de  1res  petits  cristaux 
Oïdcur  lileu  v.\o.\,  haïgm's  dan*  une  enil  mère  égale- 
t  bleite  et  qui  est  reciieijiie  pour  nnti  nouvelle,  évapo- 
<n.  Ces  cristaux  sont  saches  sur  porcelaine,  dans  une 
>sphèrc  d^anlijdiide  sulfureux. 

nand  ris  soul  socs,  ils  oi:in«>IJLii{^nt  im  stdCile  eoiilo^ue 
uHito  V-0*,f)!SO-,fiH^O  Iroiivi-  prrct'df'iumenl,  mais 
(Coup  plus  hydraté;  ils  conticuneiiten  effet  16™"'  d'eau 
-puiulenL  par  cunst^ijurnt  »  1»  rormiili; 

i  que  le  prouve  l'analyse  : 

Trouva, 


(.'.alciik-. 

L 

II. 

V»0'.. 

i9,52 

37,7" 

9t8,l2 

SO'... 

a», 00 

ai  ,90 

Aï,  13 

[ 

49,48 

100, CIO 

So.-'jo 

49i1> 

aSs 


C.    CAIR. 


Les  eaux  im^res,  évaport'es  à  leur  lour  au-dessus  it 
l'acide  siilfiiriqui;,  df-poseni  à  la  longue  de  nour^iui 
cristaux  bleus  «cmbUMes  aux  précédent»,  o'eo  difTénni 
que  par  le  oombrc  de  molécules  d'eau. 

lU  conlienDeot,  en  eilct, 

V»OSaS0*,8ll*O, 

kCOmmc  rin(ll(]iieiit  le»  [lomUres  suivants  : 

TrouTÉ. 


V»0»... 

SO» . . . . 
H»0.... 


Calculé. 

37,  (jo 
■■Î9,  ■•*'■« 
3z,B8 


I. 
37.66 

3ï,33 


U. 


too.oo 


Enfin  il  existe  encore  11a  dernier  mude  tle  préparation. 
c'est  peut-être  d'ailleurs  le  pius  facile;  il  consiste  à 
saturer,  par  l'iiydiale  d'acide  h^'povanadiqtie,  une  solution 
coiiccnLréa  cl  idiaudc  de  >;az  siilCiiroux;  la  liqueur  e*l 
bleue;  par  refroidissement  et  évaporation  lente,  elle  dé- 
pose, ;iu  l)C)iU  de  i|iielqucB  joitrii;,  du  petits  cristaux  bleus, 

[qui  ont  la  mfimn  composition  que  len  siillites  décrils  plu* 

!haut,  de  formule  gùiuéialc 

V*0Sa&0*,nH'O. 

En  résumé,  par  ces  difîérents  moyens,  j'aî  pu  préparer 
les  suintes  suivaius  : 

V^OSuSO».  6H»0, 
V*O»,aS0>,  8HïO, 
VîOSaSOS   iGH»0, 

ttV»0',3S0*,  loHsO. 
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't.  Acide  sélfinieux. 

Les  cuitibinaiïous  de  l'acidi:  «èlOitieiix  avec  t'acîde  liv- 
povantidiqiie  n'uiiL  |>aS4^li3  iîliidî(^CK,  j'ai  donc  cs&uyi';  de  les 
obtenir.  Après  plasieiirs  échecs  cl  tâtonnements,  j'ai  pu 
eependiint  isoler  un  scUénite;  mais,  comme  on  va  le  voir, 
iiprtiparalioD  csl  nssc?.  diriicitc. 
Je  constatai   d'alioid   i|u'uiiu  dissolution  d'acide  séliî- 
lieux  dissolvait  assez  facilement  Chydraie  V*0*,aH'O; 
cette  dî.tsulution  élail  inc-ine  accumpagntM-  d'un  assez  Ibrt 
Égagemeot  de  chaleur;  su  uuiilciir  i-lait  bleue. 
En    concentrant   la  liqueur,  elle   devint  l>runâlrc.    Kn 
oursuivanl   l'évaporatiou,    tout   se    transforniLi   en   une 
assc  gélaltDciisc.  Rcprifie  par  une   nouvelle  dissoEution 
l'acide  sélénieux,  cette  niasse  gélatineuse  y  était  en  partie 
oluble,  eu  donnant  Ein(.^  Ei(|ue(ir  bleu  verdâtre. 

Cerir  liqueur  filtrt-c  étiilt  mise  iV  évaporer  dans  le  vid«. 
Vu  bout  d'un  mois,  elle  était  en  ptirlic  évaporée,  et  tout 
ftfond  du  vase  était  lapisst^  de  très  petits  crisiaui  micro- 
copîuue»,  faiblement  colorés  en  blnu  rt  no^és  aii  milieu 
'une  masse  gommeuse  bleuâtre. 
Soigneusement  séparé*,  Javés  rapidement  et  séchés 
vec  soin,  ces  cristaux,  cousittuent  uu  séléuitu  de  lé- 
roxyde  de  vanadium,  répondant  à  la  formule 


V»0*,i 

ScO« 

,4H«0: 

Trwuvc. 

Calcula. 

I.                      11. 

V»0^. 

..     36, 08 

35,g3           36,15 

SeO».. 

.     48,-jfi 

49                 18,56 

H'O... 

.      tSfG-i 

15,07            iS,3î 

■ju.'jy 


oluble  dans  l'eau  en  donnant  une  disaoluliuD  bleue. 


.?54 


r..   c.Attt. 


:i.  Acide  tutfaritjue. 

Les  combinaisons  formées  par  l'acide  h^'povanadiq' 
avec  l'acide  siilfiit-iquc  sont  nombreuses  el  jusqu'ici  i)  n'i 
pas  ùLê  signalé  moins  de  ^itialorz-e  sulfales;  les  djiven 
BUleur»  qui  sl-  âonl  occupés  de  leur  élude  ont  trouvé  clia- 
Cdn  des  résultais  dilFi^rents. 

La  [irrmicrr  iHikIp  vraimcnl  un  peu  sérieuse  et  sjsli!- 
matinuc  qui  fui  faÏLc  sur  celle  ïiéric  de  sels  esl  duo  h 
Gerland  (')  et  Crown  (-). 

Ils  jiréparaienl  les  sLilfales  en  dissolvant  de  l'acide  vans- 
diquc  dans  l'acide  sulfun'qm?  conceiilré,  en  réduisant  psr 
le  ^^i  lÂuIfLErcux  cL  en  évaporant  au  haiii-mane. 

Le  trisulfate  obtenu  par  ce  procédé,  traité  par  l'alcool 
absolu,  se  Irausformail  ca  bisulfate.  V^oicï  d'ailleurs  Js 
coHipnsitioo  des  dilléreots  sulTale^  signalés  par  ces 
auteurs. 


Bisulfate»  : 


Trisulfate» 


V*0*|iS03, 
V'0',2SO\toH»0. 


V'0*,SSO»,    ilïtO, 
VïO',3SO',i:ïH>0. 


Malheureusement  Crowo  et  Gerland  n'ont  obtenu  la 
plupart  de  ces  sulfates  qu'à  l'état  de  masses  gomm^iisc* 
ou  de  poudres  déliquescentes. 

Depuis,   l'étude  eu  a   été  reprise   par  MM.  K.op)i«l  cl 


[')  Geblax»,  Ber.,  t.  I\,  ifi;{»,  p.  8Ô9-8;â. 
Pî  CaûWS.  G^m.  Soc.,  l.  \X.\.  iS;tt.  p.  4i^. 
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Behrcntlt  {■);  ils  U 


préfiaraienl  d'une  façon  analogue 
en  TaisaTii  évaporer  les  jolations  réduites  par  SO-,  à  des 
tempéra Lurc-»  plus  oti  moins  haute». 

Plus  liciireiix  qtifi  Oowii  el  Gerlaud,  ils  ont  pu  obfcnir 
ces  diflïrciiLs  sulfates  m  |)oudrc3  microcrislalIiriL's. 

t'ai  pu  moi-uiéme,  en  suivant  un  mode  de  pr<}|JtirMtîon 
t  à  fiitl  difTi-n-nl,  ol>lcnir  un  ('crtaîn  iiDmlirt;  «!o  siilfatc-î 
nouveaux  (rcâ  bien  dc/iDiifel  surloul  trL-!î  bien  criâLaHisés. 

La  matière  première  cmploj'de  dans  toutes  ces  prépara- 
tions eil  Suit  rii^drale  d'acide  liypovanadïquc,  soit  U 
litfucuj'  bleue.  »oil  encore  un  des  suliîleà  [irécédenLs. 

Voici  d'ailleurs  les  diverses  expériences  <jui  m'ont  con- 
duit à  cet)  seJs  : 

t"  Snlfatt'  tirutt'i"..  —  Je  Vn'i  iibii'ini  en  dissolvnnl, 
dans  une  quiintitô  déicrininéc  rl'acidc  sullurique,  U  tiunn- 
tité  équivalente  d'acide  livpovanadique  et  en  évaporaot 
très  lentement,  la  liqueur;  la  tempt'rature  ne  dépaâaait 
gnèrf:  5o"  5  (io". 

Quand  elle  était  suffisamment  concentrée,  cllcdépoiiail 
par  refroidissement  de  très  beaux  cristaux  prismatiques 
ijleu  foncé  alteigiianL  juHqu'A  i'"  du  longueur. 

Presque  toujours  ces  cristaux  ctaîeril  groupés  niftour 
d\in  centre  ou  niaclés.  Ils  ittlircnt  assez  facilement  l'Iiu- 
rnidité  de  l'itir. 

\U  correspondent  à  la  l'ormiilc 

V'OSSO\  JU*0; 


t 

en  elTel,  on  a  : 


Trouvé. 


Calculé. 
VïO»....     38,».f 

SO' 3<3,8G 

H»Û....     -4,89 


('1  Bifi:.   y  tKv'w,    l.    XXXIV,    lytji,   |i.    Stiay;  Z.   anarg.   Clum., 
UtXXV,  1993,  p.  ifici. 


Ce  tiiilfate  est  n'es  solublo  daD^i  IVau,  <-t  sa  dUsolulion 
consei-ve  sa  belle  couleur  bltrue. 

a*  J*ai  pn,  par  le  même  proc(5dë,  en  opérant  sur  d« 
quantités  thi-orlquenient  calctilées,  oblenir  le  bisulfate 

V'»0',2S0», -111*0, 

malicre  bleue,  tn-s  claire,  en  poudre  microcristallîne. 

3"  Si  maintenant,  sans  aucune  pri^caiition,  nous  dis- 
solvons de  l'Iiydrate  d'&cidc  hypovanadiqiae  dans  deuï 
disâolulious  acides,  l'une  faiblement  et.  Tautre  en  conte* 
nant  un  excès,  nr>us  obtenons  deux  llqncnrs  bleues  Irt's 
limpides.  Elles  sont  d'abord  évaporées  lentement  à  feu 
très  doux  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis  après  refroi- 
dissenîciit  pincées  dans  le  vide. 

Au  bout  de  quelques  jours,  elles  déposent  l'une  el 
l'autre  des  pondres  microcristallincs  de  couleur  bien  clair. 
la  secondcj  provenant  de  l'excès  d'acide,  élaat  encore  plus 
claire  que  la  première. 

Ces  poudres  sont  retirées  des  eaux  mères  et  mises  à  si*. 
cher,  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  à  l'abri  de  l'humi- 
dité de  Tair  et  au-dessus  de  l'acide  suEfuriquc  et  de  la| 
potasse. 

Quand  elles   sont  saches,  elles  conservent    leur  belle 
couleur  bleue  et   constituent,    comme    le  montrent  leSrj 
analyses  ci-dc»soLi&,  deux  sulfates  répondant  respective- 
ment aux  formules 


V"0*,/t,5S0»,  iilI'O 


et 


V*O*,3S0\iJ!H»0 


Trouvé. 


so». 

H»0 


Calculé. 


49,8; 


43, oi) 
■J7,;6 


100,00 


RECUEncilKÂ   SVR   J.  ACmit   ITTPOVANADIQVE. 

La  seconde  analyse  a  donité  : 


VronTÎ*. 


Cotnili. 


II. 

21,67 

«6,33 


99,  M 


iCeK  deux  giilfiiles  sonl  Li-ês  .snltibles  dans  Tcau  froide. 


Ils  sont  In's  avides  d'oau  el.  malgré  loiitcs  tes  précautions 
prises,  ils  itunlu^nt  nipldemenl  en  dt'lifiiiescence,  en  for- 
mant de»  liL|iiId(:^  .sinipoux  lilctis. 

t Comme  on  lo  voit  par  ces  divers  exemples,  la  coinposî- 
iD  du  produit  d^Hinilif  dêp<>nd  de^  ([uanlilés  d'hydrate 
i^  d'acide  sulfurique  mis  en  présence. 
BS"  J'ai  pu  obtenir  encore  un  nouveau  sulfate  en  partant 
directement  de  Iji  lifjiipur  hlciic. 

I  rui'"'  environ  de  celle  liqueur  sont  mis  ci  bouillir  aveft 
qiieliiueâ  gouttes  d'acide  sntfuriquc;  à  mesure  que  lY-bul- 
litîon  se  prolonge,  h  liqueur  devient  d'un  bleu  plus  Toncé 
dès  qu'elle  en  m  nie  née  îi  déj^ager  li^i  preinièrits  fiunt'xs 
blanches  d'ucide  sulfurii^ue,  et  après  refroldisscnicnt 
elle  est  portée  dans  lu  vide. 

Au  bout  de  qiielijiu's  jorirs.  elle  est  évîiporée  en  partie 
et  tout  le  fond  du  crislallisoir  est  tapis!<é  d'une  couche 
épaisse  de  très  beaux  cristaux  de  couleur  bleu  d'aaur  et 
d'ailleurs  très  difliclles  à  arracher. 

Ce  sel,  une  foi?*  sec,  conserve  sa  belle  couleur  bloue 
TAppetant  étrangement  la  couleur  de  la  dissolution  dans 
laquelle  il  a  piis  naissance  et  resseiiibli^nt  beaucoup  au 
sulfate  de  cuivre. 

tt  re|)résenlé  par  ia  formule 
V>0».2,5SO^{)H»0. 
^»  CAim.ttihPUyi..  9- tétiv.  (.  XIV.   (Juin  igog.) 


17 


a.» 


8 


I.IIS. 


Kn  voici  l'analyse 


TtoutÔ. 


so».. 

H»0.. 


M 

37.53 

31,46 


!i<»,;)'i 


3t.  i; 

38, 4y 

3oJ1 


31,45 

3:,»: 

■!o,7ft 


Ce  kiiIThIc  csl  fiiijrknnent  soliililu  <ldiis  Vv.mi  Irutilc,  il  stï 


diâsoiil  lr<;.s  viLë  dans  Icau  Itouiilaiilc.  j^oiimis  a  1  Action 
de  là  chaleur  it  devient  d'abord  bleu  1res  clair,  eo  perdant 
de  l'eau,  A  lempéntliire  plus  élcvre,  il  iilKindimne  son 
acide  siiIftiriqiTft  et,  «n  rniige,  il  sr  Iransformc  en  V*0'. 

6"  lin  |tarlaiU  du  sulHle  (^iii  se  dépose  dans  la  liqueur 
hiene  cl  qui  a  pour  formule,  comme  nous  l'avons  vu, 
.*  V^O^SSO",  ioIÏ*0,  j'ai  |iu  obtenir  encore  un  aulre 
suifutc 

Ce  sulfite,  qui  est  très  îtolublc  dans  Teau  pure,  t'citt  éga- 
lement dans  l'eau  additionnée  d'acide  siilfurïque.  JV'it 
drssoiH  d'abord  une  certaino  ([UfinliLé  dans  de  l'eau  faibl«- 
uiful  acidulée  el  j'évapore  la  linueiir  sur  ((;u  donx  jusqu  i 
ODnsistance  sirupeuse.  IClle  est  ensuite;  placée  dans  le  vide. 

Au  bout  de  8  jours  elle  dépusc  en  jurande  abondance 
de  beaux  crisUux  de*  coideui  bleu  turquoise  qui  à  l'ana- 
Ijse  ont  fourni  les  cliiiri-es  suivants  : 

Ti'oimî. 
Cakult^.  I.  U. 

VîO' -^KjOS  V.g'  "«iS* 

SO' 4"t"7  4".5û        (o,r)5 

ll»0 3o,9o  11, 5(1         ïo.:3 

'du!  pcriiiettciit  de  leur  attribuer  la  fornvnle 

Ces  cristaux  sont  tri^s   stables  el  se  conservent  bien 


i 


HErFIGRCRS»    DUR   I.  ACIDE   HYrOVARAniQUi;. 

ïns  subir  d'alif^ration.  Ils  sont  eur  aussi  très  aolublcs 
dans  l^eau  et  se  dêcoinposenl  sous  l'action  de  la  chaleur. 
H^<*  En  np^érani  comme  [iri^nt'rrtrmincnt,  avec  le  même 
sullile.  mai*  i^n  prt'-sonce  d'un  grand  excès  d'acidv  sulfu- 
rique,  j'ai  obtenu  un  (k'ri9tt.T  sulfate  de  couleur  bleu  vert, 
Xri'S  bien  cristallisé  f^galemcnt,  stable,  cl  ne  ;;emblant  pas 
s'altérer  sensiblement. 

Ce  suirate  répond  à  la  rormiile 

V«0*,3/.SO»,  i4ill«0. 

Voici  les  r>i^sultat3  de  ranal}'se  : 

Trouva. 

Calculé.  "17"  U. 

V»0* a6,i'Ji  afi,vi5  -Jiî,?! 

SOï i\,C,t  U,0  Ï1,7A 

11*0 ay.a^ï  ''^1,31  2y,57 

Il  est  trèa  sn]iible  d;ins  l'eau  cl  déwjmposable  par  U 
chaleur. 

Comme  on  le  vnîl,  lous  ees  sulfalcs  se  préparent  avec 
une  racilité  extrême,  et  en  aiu^si  grande  (luotililé  ciu'ou  le 
désire.  Ils  sont  toii»  (rcs  bien  rrislallisés  et  constiltient 
nn  groupe  bfim(i|,'rnc.  Par  le  Tablean  rt-eapilulotif  ci- 
dessous  il  sera  facile  tie  ronslaler  qu'il»  ont  Ions  une  cou- 
leur varianidii  bleu  intense  au  bleu  très  clair,  et  que  les 
plus  colorés  sont  renx  t|ui  contiennent  le  moins  d'acîde 
sulfuriLiue.  Enlln  les  molécules  d'eau  (Je  uiislallisatîon 
aii^'uientent  en  même  temps  que  la  qtmulcli-  d'acîde  sulfii- 

rirjitc. 

V»0*,SO', 311*0 bleu  irè*  inlt^nse 

V*0*,!iSO».  5H»0....  bleu  intense 

V*0*,  2,^Î50",||11'0..  hlci  tWiiar 

V»0S3S0J.n.ilH)..,.  bleu  inrïiiioise 

V'O',  3,'.SO'.i<.  IIM)..  bicii  Yen 

V»OS4,5SO*,  ]iH»0..  bleu  clair 

Vi0*,5S0«,ii!n»O,...  blc;u  irA.  cl»ir. 


%6o 


C.   CAI 


i.  Acide  sélt-itigue. 

Jasqu'ici  rien  encore  n'a  été  fait  au  point  de  vue  dct] 
combinaisous  de  l'acide    séitutque  avec  l'acide  h_)pova-1 
nacliqu»-;  il  faul  dire  que,  jusqu'à   ces  dernière?  années, 
l'aciilf^  séléniquÊ  ëtail.  difficile  à   oLlcdii*,  mais   la  «rêpA'j 
raiicin  très  simple  qu^en  a  donnée  M.  Meizner  (')  permc 
d'en  obletiir  de  grandes  quanlilés. 

Toulefuts  je  dois  dire  que  les  séléniiiLcs  sont  beaucoup 
plus  difficiles  à  obtenir  que  les  sulfates;  j'ai  pu  cependant 
t!n  obtenir  deux  bien  définis. 

L'bjdrale  d'acide b^pnvanaditpie  est  fueilenicnisolulile 
dans  les  sciIuLiûns  plus  uu  uioin^  étendues  d'acide  si'lé- 
nique. 

La  liqueur  prend  une  belle  couleur  bleue.  Après 
i5  jours  d'évaporation  dans  le  vide,  elle  dépose  une 
poudie  iiiicrocristalline  qui,  dessécbée,  est  de  couleur 
bleu  clair. 

Elle  allire  riiumldilé  et  tombe  à  la  longue  en  cIé9J- 
queseence. 

Elle  contient 

V»OS:i,5SeOa,  jlfû, 
comme  le  montre  l'analyse  : 

Trouvé. 
Cutculé.  I.  IL 

V»0» -rj.à'J  ri,M'  iiM 

SeÛ> (în,35  Sg.ia        60,^1 

H^Û i;,i'i  18,^9         i(i,34 

100,00 
En  opérant  delà  métue  façon,  mai»  eu  pr<;senre  d'un 


(■>  Mktzheb,  Composes  du  sélénium  et  du  leliure,  1S98,  p.  7. 


Ixcès  d'acide  séléniqiie,  il  se  dépose  encore  un  deuxième 
Uéninte,  mais  beaucoup  plus  dilTicilement;  ce  n'est 
qu'après  un  mois  de  séjour  dans  le  vide  qu'il  commence  à 
ise  former. 

C'est  encore  un  sel  bleu,  plus  cluir  que  le  préccdenL, 

mis  aussi  plus  avide  d'can,  cl  qui  tombe  très  rapidement 

în     déliquescence,     s'il     est    conservé    sans    précaution. 

[Comme  le  montre  l'analyse,  il  est  plus  riche  en  acide  sélé- 

liquc  que  le  précédenl. 

U  a  pour  formule 

V"0',  5ScO»,ioH»0, 
8^'anl  donné  ù  l'analyse  les  nombres  : 


Trouvé. 


Cakulé. 
V*0.......     lfi,9a 

SeO» 6,î,7? 

H»0 16.35 


Comme  on  le  voit,  ces  deux  a^léniates  ne  différent  des 
deux  sulfates  suivaul<«  : 


S3,")50«,i«HiO    I  t  ViO*,  SS0»,i2H«0 


V«OS3,.")50«,i«HiO 

v«o 


[que  par  le  nombre  des  moléciiics  d'eau. 

Au  point  de  vue  de  leurs  propriétés  ils  ne  présentent 
!  absolument  rien  de  particulier. 


S.  Acide  azotique. 


Quand  on  fait  agir  de  l'acide  azotique  plus  ou  moins 
sonccntré  sur  de  l'hydrate  d'acide  hypovanadique,  il  s'y 


dissout  rapidement  en  donnant  d'abord  une  solution 
blene;  mais  si  l'on  chaulT'e  doucement  cette  liqueur,  mi 
si  on  l'évaporé  dans  le  ride,  elle  ne  tarde  pas  à  se  déco- 
lorer: puh  Tacide  h)  povanadique  s^ox\de  lenlemenL  pour 
se  iransfoinicf  enfin  en  un  lijdratc  d'acide  vanadique  qui 
se  précipite  en  gros  llocous  rouge  brique  au  aeiu  de  la 
liqueur. 

En  évaporant  complètement,  en  faisant  sécher  cet  acid« 
et  en  le  calcinant  dans  un  ci-eusel  de  platine,  on  ohlieiil 
alors  l'acide  vanadique  anhydre.  C'est,  comme  je  l'ai  dt^jà 
signalé,  un  moyen  très  commode  eL  que  j'aî  souvent  em- 
ployé pour  doser  l'acide  hypovanadique. 

Ne  pouvant,  par  ce  procédé,  obtenir  d^azotales  d'acide 
hy[>ovanj<]ic|tie,  j'ai  pensé  qu'en  purtaiU  des  aifolales  alci- 
lins  il  serait  peul-tHre  po^sihle  d'arriver  à  un  résultat. 

Je  constatai  d'abord  que  l'hydrate  de  létroxyde  se  di>- 
solvail  hien  dans  les  solutions  concentrées  d'azolales  alca- 
lins, mais  jusqu'ici  je  n'ai  jamais  pu  arriver  jusqu'à  l'azn- 
talc  cherché,  les  solutions  étant  décomposées  bien  avant 
que  n'apparaisse  aucune  trace  de  crt-ttaux. 

Malgré  tout,  je  u*ai  pas  aliaiidontié  la  question  et,  tout 
en  paraissant  au  premier  abord  délicate  à  résoudre,  je  ne 
déset^père  pas  de  la  réaliser  un  juin. 


6.  Acide  azoteux. 


En  revanche  et  contrairement  à  ce  qu'on  aurait  pu  siip-  ' 
poser,  l'acide  aeotcux  donne,   relalivement  avec  faciltlé, 
des  combinaisons  doubles  avec  l'aride  hypovanadique. 

DirecleuieoL  ces  combinaisons  sont  très  difliciles  à  ob- 
tenir, mais  il  n'en  est  plus  ainsi  si  l'on  s'adresse  aux  azo- 
lites  eux-mérne*. 

J'ai  pu  en  ejfet.  avec  les  azotiies  de  potR.sse,de  soude  cl 
d'ammoniaque,  en  préparer  un  certain  nombre. 


•ECiiencuEs  suB  l  amok  iivi*ova.\adiqi;b. 


2(>3 


II 


irticiilarilâ 


bon  dt!  noter  dis  mainlciiaoL  un 
iatcrcssitDtc  rcUlive  à  coit  «cls  ilrjiibics. 
H  Coatruiruinent  à  tous  les  autres  obtcoiis  uti  cuurtî  de  cea 
recherches,  rpiix-ci   «hantloniu'ni  les   cotilciirs  hletiu  et 
verte,  que  nous  avons  «.'té  hahitut-s  à  rencontrer  jusqu'ici, 
et  que  nous  retrouverons  encore  par  la  suite. 

Ces  azolites  au  conlrairc  <ionl  ineolores  ou  légèrement 
jnunâtres.  Ils  sont  très  Holnhlns  dans  l'eau,  eu  donnant 
des  dissolulinns  égAlcmcnl.  incolores,  ou  très  falbicmrnt 
colorées  en  jaune. 

Mais,  propriété  tout  à  f'nil  ciiriouse,  s!  au\  dissolutions 
de  ces  azotilo:*  on  ajoulo  i|u«.'ique'4  goulles  d'un  acide, 
acide  ituirirrii|iin  par  cxein|iEi>,  (!llt\<i!>e  dt^coinposenl  aussi LAt 
en  dégag^eant  des  torrents  de  vapeurs  rutilâmes,  (^n  mi^me 
temps  qu'elles  prennent  immédiatement  la  couleur  bleue, 
dont  non»  avons  si  sunvenl  parlé. 

i"  Asofi'te  rtoubie  dt  potasse  et  d'acide  hypavana- 
dique.  —  J'ui  pu  le  préparer  en  dissolvaut  de  l'hydrate 
de  télroxydiï  dans  une  dissolution  t r*"?*  l«5gèrcmcntehau fiïe 
d'azolile  de  potasse. 

La  dissolutJun  est  incolore  ei  légtTemeni  latteuse;  une 
nouvrllt;  quantité  d'azolile  la  rend  Iiui|>ide. 

Elle  est  alors  évaporée  lit  plus  rapidement  possible  dans 
le  vide  sur  de  la  chaux  vive;  malgré  tout,  ce  n'est  qu'au 
bout  d'un  mois  qu'elle  dépose  dans  le  fond  du  crislalli- 
soir  de  petits  cristaux  inc^olorcs. 

Après  avoir  décanld  le  liquide  qui  les  surinontc,  ils  SODt 
mis  à  sécher  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  toujours  en 
présent*^  de  chaux  vive. 

Une  fois  sct;^,  il^  sont  constitués  par  de  petits  prismes 
hcxaf^oniiux  très  réguliers  repondant  à  la  formule 


aAB*0*,K*0,V'0',^U  O, 


c'eal-à-dirc 


(Ay.'0',MUM,A*''tJ»,V«œ),  JiH'O. 


i64 
En  voici  rauatvBC 


VîO*.. 

K*0... 
Ï1»0... 


C  »  1  N  . 


TroOYC. 


Calculé 

34,39 

:(i,4o 
19,43 


I. 


11. 


33,92      34,43 

18.77         i9,o3 


yn,99 


Cet  azotîte  est  relntivemcnt  stable,  cVsl  Le  plus  facile  ^ 


>btenii 


11 


V."  Azoïite  fiouhfe  {l'amitjoniatfu-rr  et  f/e  V^O*.  — 
5(!  prépare  H'iine  façon  analngii*^  an  prrcéflont,  mais  l'hy-^, 
drate  de  Léli'ovyJe  ne  se  dissociL  pas  immédiate  ment  daos 
la  dissolution  d^azotilc  ammoDiacal. 

C'esl  sciilcmcnl  au  boni  de  quelques  jours  que  lïk  diMO-i 
liilion  est  eomplùLe  ;  elle  est  incolore. 

Mise  à  évaporer,  elle  dépose  des  cristauT  pri  .s  m  a  tiques 
analogues  aux  précédents,  mais  légèremeDt  jaunâtres. 

lia  ont  pour  formule 

.iA/,'0>,(AzHM»0,Vî0'.6H'O. 

qu'on  peut  encore  écrire 

[\2»0^(A^I^)»0]fA^»0^  VtO»],eHïO. 

SJana\yiQ  a  en  elTel  donné  : 

Trouve . 

Calcul*  I.  II. 

V'O'... 34, :3  'i/,,ui  34,58 

(At.I1*)'0.  ..     10, »K  ii,ûa  io,afi 

Az'Vt» 3i,7(j  îo,9i  Si, 53 

U*0 *'J.5g  "  w 

991WJ 

Ce  sel  est  ircs  instable.  Quand  on  ledinuffeit  se  décom- 
pose rapidement  en  donnant  des  vapeurs  rutilantes. 


necnnnciiKs  sm  l'acidk  nvvovAinAui^uE.         a6.^ 

d  on  \c  laisse  lombei'  (tans  le  Innd  d'un  lubu  iégi- 
chatifTé.  il  déllagrc  violemment  avrc  llaimnc. 
^d  on  le  projelie  dao»  Teau  il  s"y  disHoiitcn  pro- 
it  lin    hniit  analnj^iin  &  neliii  que  fail.  l'anhydride 
(lOfiqup  dfln^  les  mi^mes  conditions. 
acides  le  décomposcoL  «înerfjiqucEucul. 
Asotite  dotfhte  dv  soude  vt  ttp.  V*0'.  —  Cet  azoLÎle 
'S  tastable  et  difllcilo  à  olilenir  crisLallî^ié. 
Dp^-ranL  comme  précédemment,  la  soliiLÎun,  après  un 
éjour  dans  le  vide,  dépose  une  matière  blanche  non 
li!ii''C  mais  (-(qiendant  hoinof^ène  el,  comme  le  mon- 
des analyses  ct-dcssotis,do  eompDsîlion  relativement 
Ole. 

te  inatit're  c\paiiée  ^  Tair  s'altère  très  rupideiU't^nt  et 
ore  jusqu'à  devenir  verdâlre. 
c&t  très  faciIcmciiL  ili1uomj)ustJc  par  la  chaleur. 


Analyw  : 

Trouve. 

Calculé,  I.^    ^TÏT 

'  V*0* /(u,UO  37, W  il  ,■£» 

N«*0 i4i9"  1^1, r»8         il, ta 

Ai«0* 36,53  3y.5i         3;,a8 

H«0 »  »  » 

7.  Acide  pkosphoriquc. 

combinaisons  correspondantes  à  cet  acide  n'ont  vXà 
CA  par  aucun  auteur,  îl  était  donc  int^ref-sanl  de 
si  elles  liaient  possibles;  elles  existent  coa  seu- 
t,  mnis  elles  sont  encnre  très  faciles  à  obtenir. 
tr  elles,  j'ai  encore  suivi  le  même  mode  opératoire, 
L-dire  dissolution  dans  l'acide  phosphorique  élenda 
jdratc  d'acide  lijpovanadiqup. 

te  .solubilité  se  fail  avec  facilité  cl  m'a  permis  d'ob- 
icux  phosphates,  bien  détinis  et  parfaitement  cris- 


366 

I.(es  dissolutions  lii:  V*0',  aH^'O  dunsTacide  phospho- 
rique  sonl  lilf^iics.  J'aï  faïl,  <leii\  de  ces  disioliilions,  l'une 
en  présence  d'un»;  faible  qiianiilé  d'acîde  et  l'atilre  en  pré- 
sence d'un  excès. 

Mises  à  évapoi-er  dans  le  vide,  la  moins  riche  en  acide 
dépose  des  cristaux  bleu  L'es  clair.  Us  .«ont  gruupéï  en 
rayonnenienl  autour  d'un  centre  commun  cl  répondenl  à 
]a  fbrnmie 

VIO».  -^pïO*,  6H«0, 

ainsi  que  le  prouve  l'analyse  suivante  : 


CHlculé. 

V^O» 39,74 

P»0' 5o,9o 

H»0 19»35 

Ceux  qui  se  déposent  de  \r  solution  plus  riuheen  acide 
nliospliorinue  sonl  également  bleus,  mais  beaucoup  plo" 
hcQux  que  les  précédents;  ils  se  présentent  sous  la  ('i>i*iftf 
de  grandes  aiguilles  allongées  partant  aussi  d'un  centre 
commua. 

Leur  constitution  correspond  à 

V»0*,3P*0»,  io«»0. 


Trouvé. 

- — 

— 1 

.-       - 

—  - 

T 

n 

. 

3o 

38 

n 

4t 

5o 

27 

Si 

.o'J 

'9 

33 

'9 

56 

En  voici  l'analyse  : 


Cille  u1«. 
V*0* ai,5o 

P*0* 55,18 

H'O «3,31 


1 


(ies  deux  phosphates  sonl  1res  avides  d'eau  ;  aussi,  inalçrè 
le»  précaotîoiis  prises,  il  est  difficile  de  les  conserver 
intacts,  ils  devieuneat  très  rupidemeiU  déliquescents. 


chkhcifes  se*,  l  Acini;  Mvi>OTArfAniQi:E. 


afi7 


8.  Acide  arsénique. 

liution  conceninîe  et  chaude  d'acide  arsénique 
dissout  très  bien  l'hydralu  d'acide  li^povattadit^ue  eu  don- 
nant une  liqueur  IiIcim:,  ijui  CAl  d'autant  plus  fonréc  iju^tl 
y  a  j>lit!t  d'hydrate  dissous. 

Mise  à  «évaporer,  elle  dépose  au  bojt  de  »  ou  3  Jours 
une  matière  verte  hoiicuse  du  milieu  de  laquelle  se  irou- 
vciit  disséniiués  de  petits  crislaus.  bleus. 

On  débarrafise  assez  facilemeol  les  cristaux  de  cette 
Tnaltâre  goimneuse  et  gtHaiineuse  par  deux  ou  trois  lavages 
rapides  avec  de  l'eau  dans  laquelle  est  dissous  un  peu 
d'acidr  BrA4:ni(|ue. 

Ou  obtient  alors  après  séchage  une  belle  matière  bleue 
iGTÎstalHne  présentant  la  composition 

D  a  en  elTet  : 

Trouva. 

Calcnlr  T"^  ^TT^ 

V*0^ i:,«-^  17,53  i8,a-i 

A»»0» 71,57  71,10  70,96 

H*0 ,.     11,90  11,17  10,8'» 

AU  contact  de  l'air  ces  cristaux  deviennent  assez  rapide- 
ment veris. 

»  Action  de  quelques  acides  organiques  sur  l'acidB 
hypqvanadiqua . 

L'hydrate  de  tëlroïjde  de  vanadium  peut  également  se 
combiner  avec  certains  acides  orf^ani^ues  pour  donner  des 
sels  bien  définis. 

J'ai  essayé  ces  combinaisoDS  avec  quelques-uns  d^entre 
Gux;  Yoici  les  résultats  que  j'ai  abLenus. 


a68 


^.  Acide  for miijue. 


L'iicidc  liypovanadiqiie  h^ilralé  esl  Irt-s  sulable  dans 
l'acide  l'crmique,  en  donnant  une  Itqueur  très  limpide  et 
d'un  beau  bleu  d'azur. 

Cetif!  liqueur,  par  évapriralion,  dispose  de  peûls  cris-i 
taux  microscopiques.  Débarrassas  de  l'caii  tniiTQ  qui  lai 
inipn>gnc  ei  séclitîs  soigneiisemeni,  ils  se  présentent  aveï] 
une  hclli;  coiiictir  bleu  d'ar.iir. 

Ils  sont  ti-t>5  soUibles  dans  l'eau,  même  à  froid,  bienj 
moins  solubles  dans  l'alcool. 

Ils  ont  pour  formule 

(CH0»)*,Vï0»,2H»0, 


81051  que  le  mootre  l'analyse  : 


Trouvé. 


V»0* îfi.Ri 

CHO» 3o,8a 

HîO \''.,H 

tUO.CKI 


I.  Acide  acétique. 

J'ai,  aveï:  cel  acide,  obtenu  un  résultat  nnaloguc  au 
[précédent.  L'hydrate  est  très  soluble  dans  cetacîde  étendu 
et  sa  dissolution  est  toujours  de  couleur  bleu  d'azur;  en 
revancbe,  i!  est  presque  insoluble  dans  l'acide  acétique 
concentré  et  donne  à  son  cOnUct  un  précipité  vert  sak' 
Mise  n  évaporer,  la  dissolution  bleue  dépose  une  ma- 
tière cristalline  qui,  une  fois  sèche,  al'aspecl  d'une  poudra-' 
très  ténue,  de  couleur  bleu  verdâtrc;  sa  composition  c*i- 
représentée  par 

(C«H*OîJSV>0*,  511*0. 


RECBeSCRRS  SOn  L  ACine  HYPOVAniDIQUE. 


3*>9 


Aitalyte. 


Trouvé. 


v«o* 

C«H>0».... 
H»0 


Calcule. 
3i,55 


Cet  acétate  est  très  peu  sckluble  daDs  l'eau. 


ÎTaêidë  0 


3.  Acide  oxalique. 


.acide  oxalique,  lui  ntissi,  se  combine  avec  une  ex- 
trême [acilitc  à  l'acide  liypovaDadiquc,  avec  le<:|ucL  il 
donne  une  dissolution  bleu  verdâlre. 

H^ise  à  évai>orer  dans  le  vide,  cette  dissolution  dépose 
rapidement  de  beuux  prismes  allongés  pouvant  atteindre 
plusieurs  cencimètieH  de  longueur.  Ils  sont  également  de 
couleur  bleu  vcrdàtrc.  Ils  portent  sur  leurs  faces  des  stries 
parallèle»  et  trt's  fines. 

L'analyse  permet  de  leur  attribuer  la  formule 

^cto»)^Vïo^7II'o. 


A  naïyst. 

Trouvé. 

Calculé.                I.  II. 

V»0* ag.S'i  19,11  a9,4i 

C»0* .i7,^8  48,  ■"  47,07 

IPO a-i,G6  12,78  a3,r»i 

99,99 

pTJo  grand  nombre  d'autre»    acides  oi'gani(|ues  peuvent 

core  se  combiner  avec  l'hydrate  VO^aH^O. 
[C'est  ainsi  que  l'acide  malonique 

GO»U  — GH*-CO»U 


STO 


r..   r.AiH, 


donne  uu  matonate  bleu  clair,  très  bion  cristallisé;  l'acide 
sncciniquc 

CO*  H  —  CHî  -  C[l'  -  C0>  H 


un  sel  verL;  l'acide  sâlic^j'lique 
un  se)  bleu,  ulc. 


-H'Cîr" 


CHAPITRE   IV, 

étude  de  quelques  sels  doublos. 

SDLrtTES   DOliSLBS   ALCALINS. 

r/hydrate  diacide  hypovanarfiqne  possède  la  pronriétf 
de  se  combiner  irès  facilement  nvec  d'autres  sels,  pour 
douDur  des  sels  doubles. 

Pbisîeurs  de  ces  seU  ont  été  entrevus  cL  signalés,  mais 
IVHude  et  la  préparation  d'un  groupe  homogène,  Ici  que 
celui  des  métaux,  alcalins,  par  <'Tcmplp,  n'a  pas  encort 
été  Idite;  seuls  quelijUtiS  sels  isolés  a^anl  été  éludii:» 
jusqu'ici. 

C'est  précisément  une  étude  syslémaliquc  des  combi- 
naisons du  l'acide  h^  povanadiqije  avec  les  bases  alcalines, 
en  présence  de  l'acide  sulfureux,  que  j'ai  cnlrcprise  et  que 
je  décris  dans  ce  CKapiIre.  J'ai  obtenu  ainsi  toute  une 
série  de  corps  nouveaux.  Il  serait  facile  de  répéler  celle 
élude  sur  un  autre  fjronpe  de  sels.  C'est  ce  nue  je  faiii  âc* 
tuelUmenl  avec  le*  sidfatea. 

Les  recliertihes  les   [tlus  récpiiles  sur  ces  sulfites  dou- 
bles sont  ci-lles  de  MM.  Koppet  et  Behrendt;  ils  ont  pré-, 
paré  quelques-uns  de  ces  sels  (' ). 

Ceux  qu'ils  ont  obtenus  provenaient  de  la  réduction] 


(')  Ber..  3*  »êi'ie,  l.  XXXIV,   icjui,   p.  iyj9.-3<(3i);  £.  anorg.  Chtm, 
I.  XXXV,  tgoS,  p.  i34-]8«. 


BRr.HRRr.Hrs  .sir  l  Anne  iiTpnv\»itniijnK. 
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'courant  de  gax  sulfureux  d'un  vanadaïc  alcalin  cd  so- 
lution Oit  suspension  dan»  l'eau. 

BjC'csl  ainsi  i^u'cn  faisant  a^ir  t'acidc  :Dulfureux  sur  une 
mnilÎAn  conlcnanl  molécule*  égales  de  vanadalc  d'ammo- 
niaque et  truiniTiouiaqiie,  et  en  év3|)ut'aut  ce  méidogu, 
tout  en  eontinuant  l'acition  du  ^av.  siilfni-eux,  ils  virent  se 
déposer  un  précipité  lil<^u,  formé  de  tables  microsco- 
piques en  rectangJesallon(;és,i|iii  n'était  autre  que  le  sullite 

(AjiH*)'0,  'iSO«,  (VOi  -h  n»o. 

Lvec  l«  potassium  cl  le  sodium,  ils  okiinrenl  par  le 
mânic  procédé  les  deux  sels 

K  K»0,ïSO»,VO»-t.5,5H«0 

N«iO,aSO»,  V0i^5H»0. 

^tPotis  les  sulfites  que  j'ni  préparés  ont  été  obteoii-S  en 
partant  soit  de  IMi^dralc  d'acide  hypfn-anadique,  soit  de  la 
dlssoUiLÊoti  bleue. 

Je  rii[ipellc>  en    passant   f[ue  Li-Ue  dissolution  .est  eelle 
d'un  siiliile  de  V-0'  ajaiil  pour  formule 
^k  V>0*,iS0i,/iBiO. 

^■Cel  hvcirate  ou  cette  di*^sohitiun  étaient  dissous  ou  mé- 
Taogés  avec  les    bî^iiiinte*  alcalins,    (les  bisulfites  étaient 
obtenus    par  la    niétliode    hidjituelle^  c'esl-à-dîre  en  dé- 
composant, par  un  courant  prolongé  de  g-az  sitlftireux,  le 
carbonate  tenu  en  suspension  dans  l'eau. 

Le  tnélange  des  deux   dissnluLians  <'lait  alovs  évcipnrii 
lentement  sur  feu  doux  ou  dans  le  vide. 
HM^oÏci    les    divers    résultats    obtenus    avec    ebacuo    dus 
m'étFiux. 

1.  Potassium. 

^■Lu  liqueur  bleue  eu  présence  du  bisiiEfite  de  potasse 
donne  trt's  facilement  naissance  au  sulfite  double  corres- 
pondant. 
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r,.  ftAIW. 


La  1i 


lauifTée  doi 


larcl( 


à  M' 


fucemenl 

Iroubler  en  perdant  du  {-ax  sullurcux.  Avaat  m»^mc  d'aï- 
teindre  l'ëbulliiion  eUe  dépose,  sur  les  parois  et  le  fûnd 
du  ballon,  de  pctiLs  cn'slaux  LIcus  dciDt  le  nombre  croît 
rapidcnjciit  li  iiiesuro  (|iif.  l'iivaporaiiôn  s'aoctniLiic. 

Le  liquide  restant  e«t  deïcanté  et  mis  k  refroidir  lenie- 
menL  dans  une  alnjosphtTc  dessf'chantc.  Au  bout  J« 
a.'î  heures,  il  dépose  une  couche  de  cristaux  beaucoup 
plus  ^ros  que  les  précédents,  mais  ayaut  exacLcnieoti 
comme  on  pourra  le  voir  par  l'analyse,  la  même  compo- 
sition. 

Si  Ton  opère  à  rcbulliliou,  lu  ftiniiation  du  sulfite csl 
plus  rapide,  mais  aussi  plus  tumidtuense.  Kllc  rappelli; 
celle  qui  accompagne  la  forniatioti  de  l'bydrate  rose 
d'acide  bvpovanadiquc;  les  soubresauts  violents  ([ue  subiL 
le  ballon  en  amèneni  souvent  lu  niuture. 

Après  le  dépûl  du  set  (^uî  est  bleu,  lii  liqueur  prend 
alnrs  une  belle  teinte  vcM-tc.  Cepetidant  on  pont  la  fuiiK 
bouillir  a  nouveau  et  f;llc  produit  encore  une  nouvelJc 
quantité  de  crisLaiiï,  un  peu  plus  difiicilemcnt  cependant. 
Ces  cristaux  ont  même  composilion  que  les  autres. 

Ils  sont  constitués  par  une  combinaison  répondant  ii  b 

formule 

450«,3V«0',K'O,5lI»O, 

qu'on  peut  écrire 

3(SO»V»0*)(SO«K»0),5HiO  : 

L'analyse  m'a,  en  effet,  donné  : 


TrouTô. 


V»0» 53,09 

SO' 17,39 

K«0 iw,u3 

H»0 9,39 


crifiiaux. 

47,10 

Itt.tJtf 

9.90 


100,00 


Ce  siilHie  trsi  l(miomr;nl,  soliihic  à  froid,  pins  rapidemeol 
àl'éhiiniimn. 

HAu  bout  de  quelques  semaines  ce  sel  perd  sa  belle  eon- 
letir  bleue  pour  devenir  vert. 

J'ai  pu  obtenir  (leu\  autres  composés  du  in£ine  métal 
en  opi^ranl  dilVércmmcnî. 

H  Je  m'adresse  encore  au  hisulflte  de  pola.s»f;  dans  lequel 
je  disKuMs  rhvdrale  V'O'.^H^O.  Celte  solubilité,  d'ail- 
lenrs,  n'est  pns  cumpl^te;  pour  Taclievcr  il  sufHt  de  Caire 
passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  gax  sulfureux;  dans 
ces  conditions,  au  bout  de  quelques  minutes  tout  est  dis- 
sous et  la  liqueur  est  bleue. 

CiiautlVic  IctilcmeiiL,  clic  dOgajjc  d'abord  de  Tanliy- 
dridc  sulfureux,  puis  dr  tri^s  petits  cristaux  bleus  appa- 
raissent et  recouvreot  les  parois  et  le  fond  du  ballou. 

Kn  continuant  à  chauller,  la  croûte  cristalline  aug- 
mente asaez  rapidement,  mais  les  soubresauts  violents 
qui  se  produisent  iuterrotupcnt  roi'cémcnl  l'opération. 

Par  refroidissement  et  api'i';s  2/^  bcuros  do.  repos,  j'ai 
trouvé,  dans  le  fond  du  ballon  et  sur  les  parois,  un  pre- 
mier dépôt  très  abondant  de  cristaux  grenus  de  couleur 
bleu  clair  et,  au-dessus  d'eux,  une  couche  d'autres  cris- 
taux beaucoup  plus  gros,  mais  de  couleur  bleu  foncé. 

Ces  cristaux,  beaucoup  plus  lourds  que  les  petits,  ont 
pu  être  séparés  par  simple  décanlaliun. 

L'anal>se  m'a  montre  que  j'avais  afTaire  à  deux  sulfites 
de  composition  dîITtieiitt. 

Les  plus  petits  correspondent  à 

550»,3V»0*,2KïO,5H»0, 

c'est-à-dire 

3{SO»VîO'),  3{SOtKîO|, --.HtO; 
en  elTet,  j'iJt  trouvé  : 


fit»,  de  Chim.  H  d«  Phy».,  S*  wrifl.  t.  XIV.  (Juin  ifloS.) 


iH 


./.,  4i.   r.Als. 

Trouva. 

Ciircurr.  1.  11. 

V»0' 45,43  4î.St  44,98 

SO» ï9,'"  20, a7  îo,oJ 

K'0 17,25  i7,o5  lti,87 

HîO.. 8,21  7,8*  8,1a 

99,99 
Les  plus  pws  renferment 

3S0»,mV*0',K«0,-'U*0, 
qu'on  peuj  ccn'rr 

^(SO»V«0*),(SO»K»0),îHiO. 

Voici  Je  réâiiUai  de  IVnalj'se  : 

Trouva. 

Calculé.  I.  "~  ""ll-^ 

V»0» 10,-6  ^9.96  ^o,«3 

S0« 29,35  ly.G;  3o,46 

K»0 14, 38  i3,çi8  i3,olî 

U*0 5,5..  G,3y  5,65 

!:!.  Ammonium. 


La  préparation  du  sel  doiiMe  d'ammonium  par  le  iir^ 
mJer  procédé  indiqué  préccdcninicnt  se  fail  iiioius  facile- 
ment que  pour  la  putassicim. 

£n    chauffant    le    mélange    de   bisulfite    et    de   Hqueiii 
bleue,  du  gaz  sulfureux  s'échappe  en  même  t«mps  q 
la  liqueur  devient  très  foncée,  presque  noire. 

Par  ébullilicn,  aucun  dépAt  ne  se  produit,  mais  aprc 
refroidisscnieni  il  se  forme  dans  le  fond  du  ballon  ui 
dépôt  verdâlre,  au  milieu  duquel  on  cipuri^uiL  de  beau: 
cristaux,  noirs,  allongés  et  brillants. 

11  est  assez  facile  de  les  séparer  du  dépdl  verdâlre 
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lipt'  Itiviige  rapide  à  l'eau  dislillée  qui  di^KuiiL  eti 
grande  partie  le  <:Ié[]ûr.  sans  Inuclicr  niix  crlsLaiix.  On  IJuiL 
ensuite  la  s<^paralion  par  un  second  lavagf^  à  Talconl. 

S 'Ces  cristaux  ont  une  cotnposîlioa  répondant  à  la  f'or- 
tilc 

4S0»,  3V«O*,a2ll»)'0,  oi»o. 

Îtii  ]]eut  s'écrire 
P  3(SO»ViO*),  Sn»(AïU*)»0,4H«0.' 

,do]il  l'analyse  m'a  donné  : 

Trouvé. 

Calnik.  l.  ""  II. 

V'O* 56,;i  '^5,io  '.ejai 

SO» U9,lî  ï8,74  »<if,Si 

Amni. 5,9 1  ll,xi  'jjja 

H»0 S,in  y.îo  8,5g 

m,  m 

Ita  crisUux  sont  peu  sohibte»  dans  t'eaii. 
En  opérant  encore  comme  pi"écédemment  avec  l'hy- 
drate V^O*,,iH-0  çn  pi(^3**ncp  au  bisulfite  d'ammo- 
niaque, j'ai  pu  obtenir  un  deuxième  se)  duubtc  de  cou- 
leur lilcij  vt-rdâtre.  bien  crisLallis^-  également  cl  nyant 
pour  formule  de  coustUalion 

V>0*,4SO',i<ARH')«0,all»0. 

Analyse. 

Trouvtf. 

Calcula.  I.  II. 

X'O'- ag.Oa  a9,«7  ^8.91 

S0« 45,  il»  'iS.Ôfi  45,71 

(AiiH»)în...      ia,48  18, 6()  18, 7« 

11*0 11,39  ^i""  I"n67 

SE), 99 
Lnlîii,  il  est  possible  d'obteuir  uu  Uoisicme  st^,  en 


ti.    OAIN. 


piirliiiit  cntlc  fois  de  riiypovfinadalc  d'nninionîaque,  <[il'oi 
iiciil  |>ri-'t'i[iil,er,  par  exemple,  de  tn  liqiipur  Mcue. 

Cel  liypuvanalt:  c^l  Iraili;  par  Teau  hotiillacile  et  p»rv 
Ciiiiraiil  lin  (;»/.  stiiriireiix  en  présence  duquel  il  se  dis£oal 
com|)lt!tciniM]|. 

Ln  li[|iieiir  esl  hIcLi  verdiUre;   elle  est  concenlrûr  par 
l'ébiillilion.    Quand    elle   est   snftisEinitiicttt   rvdiiite, 
couiiiKîjice  à  déposer  à  «-liaud  des  ciislaiix  dont  Je  DO 
va  cri  augmentiijit  par  le  rot'roidîsscnieiit. 

Ces  crislaui  sonl  égalcmenl   bleu    verdâlre,    mais  ilï 
b'iillrrciU  rn|i)denicnl  en  brimisRant. 

Ils  fini  pour  formule 

ou  mielix 

5fSOn'sO'KvISO«(AKHM'OJ,  i6H«0; 

l'anulvsc  iri'a  Lltriiiic:  i:n  ctTeL  : 


Trouvé. 


Calculé. 

V*0* (i9,»a 

30* afi,74 

(Aiîlh)»0..        Ij,i» 

mo 17,22 

100,00 


3-  Ifuhidiuta. 

Par  ^biil]ition,  la  fontiaiion  du  siiKiie  double  e.sL  difli^ 
cilc;  mais,  au  tuulrairc,  par  Ov;ipural.ion  dams  le  vîtl''; 
Bpi'ès  conccDLralion  dp  la  liqueur  sur  feu  doux,,  cllt  s*^ 
réalise  Irès  bieo. 

Au  boni  de  (pickpits  jours,  le  fond  du  ):rislalli8oir  est 
tapîs§é  de  Unes  aiguilles  fragiles,  disposées  par  rayonne 
iiieuL   autour  d'ua   point   central   ou    furmaal   de   pel 
^ouppcs. 


]iiiJe  qui  les  surmonte  est  décanté,  el  elles  &onl 
ttîses  fl  sécher  entre  de»  feuilles  cl^  fia])ier  buvard. 

Quiind  elles  sont  st'chi-'S,  elles  *p  piV-soulcnl  sous  l'as- 
ïecl  d'une  poudre  cri^lallinu,  giis  bien,  dont  la  compo- 
lïlion  est  donnée  pur  la  foriiiulc 

^f  3SO»,V»O*,inb»O,aII«0 

)u,  en  mettant  en  évidence  les  combinaisons  des  deux 

•ullites, 

K  (S0»V»0*),a(SO»Rb»0>.'jH»0; 

'  analyse  m'a,  en  cfl'ci,  donne  les  chiffres  : 

LTiouïé. 
Calculé.  I.   ~        "il. 

V»0» 11,67  î'.g"         ""^ti^ 

S0« *     a5,o6  a4,fi6        a5,a3 

Rb*0 (8,57  49, 1'        47,-1 

ll»0 j.07  ;j,3l  5, MO 

lu», OU 

Ce  sel  »*allère  assex  rapidement  au  contact  de  l'air. 

P;jr  i^lkiillilion,  le  mélange  de  sulfite  de  rubidium  cl 
l'h^drale  V^O*.  2H-O  ne  larde  pas  h  se  troubler. 

Il  dépose,  au  bout  d'un  certain  lewpâ  et  au  luiliuu  de 
/iolenls  soiibreâtiuls,  des  cfislaux  bleu  d'azur,  LnH  liril- 
ftnt»,  à  veOets  moirés. 

Ces  cristiiux  constituant  un  second  sulHte  double  de 
rubidium  et  de  V-O',  ainsi  que  le  montre  l'analjse  sui- 
vante : 

Trouvé. 


su».. 

Rb«Û 

1I»0.. 


Calcula. 

■4.55 
a3,7« 

y.  a* 


I.  II. 

41,90  jii,87 

a{,6i  3:1,18 

8*47  10 1^7 


]  (M) ,  00 


■A-jH  r,.  BktN. 

analyse  qui  (icrinrl  de  leur  aiiribuer  la  lormiilf 
3SO».aV«0*,RMO,4H»0, 

{{ii^on  peut  écrire 

aCS0«V»0»),(S0»Kb*0i.4H«0. 

Le  »el  double  de  cwsiiim  cl  He  téiroxydc  He  vanadium 
se  i^rt^pare  exactement  de  la  même  façon  que  celui  ite 
rubidium. 

Les  cristaux  ctix-ni*^mes  «e  prédentcnl  sous  le  mit 
aspect  et  pareillement  groupée.  Ils  sont  de  couleur  gril 
bleu. 

Leur  composition  correspond  à 

ISO»,  V*0*,  3C>»0,  BH*0 
'DU,  ce  i|ui  revicul  àu  ini^inc,  à 

(SO»V*0'),  3f  S0»COO),  8IM0: 
l'analyse  m^a  donné  comme  rûsnllal  : 

Troiiv*. 
Calculé.  I.  |[. 

V»0' 'iî7^  11,1»  i»,J(a 

SO* -       i8,i:t  i8/>8  i8,'»i. 

Cs»0 59,rj3  ()o,oa  58,(1 

H*0 '»>'9  >o»'»6  ">(97 

ion, 00 

g,  Thallium. 

l.e  sulfite  double  rnrrespondanl  es!  un  Ac  ecuT  que  j'ai 
pn  obtenir  le  pUi**  facilement. 

Il  snllit  de  cliaulVer  à  peine  le  mélange  de  sullilc  oc 
ihallium   el    de    liniiniir  bleue  ponr  ipie,  auMÎl4^r.  ftpp^~j 
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raisscnl  dans  le  fond  du  ballon  de  petits  ci-islaux  tr^s 
brillants.        • 

hl/iSbullilion  est  luiiiultiieuse  «t  excessivement  vîo- 
niEi;  rllo  firmiiiil  dcit  suiilircsaiits  rniisidi;i'ablfîs,  eL  il 
faiit  prendre  des  prtîcnutïons  apéciatea  pour  (^vilcr  la 
projecLJoii  du  liquide  bouîllatit. 

Ces  ci'islaiix  Honl  de  ctiiilciir  bleu  vcrl,  iri-s  Urijlanlii, 

ti'cflcts  iiioii<:s. 
Ils  sont  représenléâ  par  la  l'ormuie 
4S0«,  ÏV»0^Tl*O,  8H»0 
■  qui)  développée,  s'écrit 
W^  3(  S0«  V*0*>.(  SOïTI*0  >,  8IP0; 

ta  voici  i'analjise  : 
^K  Trouva. 

^^  Oalcukî.  I.  II. 

V»0* 3a,u7  3i,9i        3a,..4 

SO* :t7,67  ■i-j,iA        37,8Î 

T1«0 tç),37  l!l,l8         'fl,3o 

H>0 wi,Hc)  Il  ,oS         10.81 

I  «10 ,  00 

Ënlin,  par  évapciriiLiua  dans  Ir  vîdc  du  siiHilc  de  tlial- 
lîum,  (larts  le^^uel  est  dissous  l'bjdralo  V^O',  aH^O,  j'ai 
p!i  obtenir  encore,  iiprès  quelque:)  jour^.  un  très  joli  sel 
de  couleur  vert  t^meraiide. 

■É  11  est  couslilni;  par  de  larges  et  belles  pailletles  bril- 
lantes ayant  exactement   l'aspect  des   paillettes  d'acide 

^>oriqiif. 

WL  La  constilulion  de  sa  muléciik;  est  repréTtentée  par  la 
foiniiile  brute 

3SO*,V>0»,2Tl»0,4HïO, 
li  peut  s'écrire 

(SOïV'O*),  a(SO*TI«0l,4H«O, 


Trouv*. 


1. 

u. 

|3,58 

'■^M 

iSh'î 

|5,54 

Gi,i: 

(Ji,-ïj 

r»,«'i 

G,-io 

2B0  G.    <iAIN. 

ainsi  que  le  prouve  l'analyse  : 

Cali^ulc, 

V»0» li.oi 

SO! s5,o7 

TI'O Wi.,>i 

JI'O 5, «5 

6.  S<*dittm. 

Avec  le  sodium,  l 'é va po ration  dans  le  vide  des  deax 
sulfiles  ne  donne  lien  ;  cVitl  »  l'ijbullilion  i^u'il  faut  avoir 
recours  pour  ubtenir  un  rL'siiltal,.  L'opération  esl  longue, 
et  il  faut  concentrer  cnorniémpnt  la  liqueur  poiir  voir 
apparaître,  par  refroidissement,  au  milieu  d'un,  précipité  J 
vcrdiUre,  4|uelques  crisLanx  noirâ  isolés.  I 

En  ajoiiianL  une  nouvelle  tjuantiié  de  liqueur  bleue, 
cristaux  el  piécipiLii  se  redissolvenl. 

La  liqueur  e:(t  alors  mise  à  évaporcrjusqu'à  consistance 
sirupeuse. 

.■Vprès  24  beupcs  de  repos,  on  trouve  encore,  au  milieu 
d'un  dépôt  verdâtre,  uq  grand  nombre  de  1res  beaux  crîs- 
taui  noirs,  bnllanls,  et  qu'il  esl  facile  de  séparei-  du  déptU 
vert,  comme  nous  avons  eu  l'occasion  de  le  faire  pour  le 
sel  d'aniuioniuin. 

l.u  composition  de  ces  cristaux  noirs  est  représenléR 
pa-r  ta  formule  1 

6SOî,3V»OSNaîO,2H»0, 

ou,  ce  qui  revient  au  mâme^ 

5(SO»V'O'KS0sNa>0),-iHï0. 


[        Le  sulfite  double  de   lithium  est  un  des  plus  difficiles 
'     à  obLcoir. 


aSs 


a.  n&iN. 


L'rfhullition,  même  prolongée,  <Iii  mélange  de  siilfilfcl 
de  lît|neiir  hlcue  ne  donne  rien. 

Dhds  te  vide,  ai)  contraire,  nii  boni  d'une  quinzaine  (te 
|niir^,   il   3c   l'ortnfî,  au   fond   du    crislallrsoir,  une  croflleJ 
microcrisLalline    lileu    clair,    qu'il    faut    avoir   soïa  deJ 
recueillir  avant  que  la  Iir|iieursGit  trop  (évaporée. 

Kn  eJI'eL,  si  l'on  pouise  trop  loin  ceUe  évapnralion,  on 
ne  larde  pas  à  voir  j^pparailre^  de  place  en  place,  des 
rhainpi^nonit  hiancs,  qui  rapidement  envatiis<ienL  tant  le 
GriKtalli!<oir.  lU  si.inl  con.stilu(:s  par  im  mélange  de  lilhine 
el  de  suUite  de  liiliine  impur. 

Les  crislanK,  en  revanche,  ool  la  coraposilîon  suivante: 

6SO',V"»OS1Li*O,8H«0, 
on  encore 

<S0»V«0*>.5<SO»LiiO),  HIPO. 


Anuf^-nv. 


Trouva. 


OiilcuCé. 

V»0* 19, BK 

SOï 4'», 49 

l-i*0 17,77 

l|ïO 17,08 

100, no 


I. 

iS,oï 


n. 

40, oy 


(jommc  on  le  voit,  la  sërie  de  ces  suHites  constiiue  un 
gruu|iti  imp(.>rluul.  11»  ont  encore  lu  couleur  générale  des 
sels  d'aride  liypovanRclique,  c'esL-à~dii-e  bleus  ou  veris. 

Nous  iroiiivons  eepeiidant  deux  exceptions  :  l'une  pom 
un  des  sels  d'amuianium  et  l'autre  pour  un  de  ceux  (t«i 
liodium;  ces  deux  suKites,  en  etl'et,  sont  noirs,  mais  il  esl 
bon  d'ajouter  que  les  dissolution»  de  ces  sels  sont  coloréei 
en  bleu. 

Tous  peuvent  être  représentés  par  la  formule  type  sut' 
vante  : 

n(SO*V»0'),;i'(SO»M*0).rt'H»0, 
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Jaus  laquelle  M  est  rcniplai.^lilc  |iar  un  mi^lal  alcalin 
(]uelcnnf|uc^  /i,  n'  ex  n'  indiquant  \ù  nombre  de  chacun 
(les  «tilfites  »iin|>[es  qui  se  combioriit  pour  donner  le 
iilfue  double. 


ADDITION. 

Mesure  de  la  quantité  de  chaleur  miae  en  jeu  dans 

la  transformation  ÎKoniérlque  de  l'acide 

hypovanadique  hydraté. 


I 

achever  la  preini'ëre  série  des  dé  le  rmi  nations  iherinochi- 
miqiie»  que  j'avais  entreprises  en  vue  de  <lèlerininer  la 
iiiiiintité  de  chaleur  qui  accompagne  la  transformation 
isoniérique  de  l'acide  h^povanadiquc  li^draLé.  J'en  donne 
ici  les  résultats  : 

Cette  mesure  ne  peut  se  faire  rigoureusement  qu'à  ta 
seule  eouditinti  irai-river  dariN  les  deux  cas  à  un  nii^me 
état  fîniil. 

Nous  avons  vu  qu'il  nous  est  possible  (^)  d'atteindre 
ce  même  état  linal,  apri-s  neutralisation  par  la  potasse  ou 
la  soude,  de  Taclde  sulfurique  currespoudunt  aux.  deux 
sulfater  en  dissolution  bleu  et.  viir-I,  provenant  le  premier 
de  l'h^'dratcrose  et  le  deuxième  do  l'hvdrnle  vcrl.  Malheii' 
reusenicnt,  cet  étal  final  ne  se  produit  qu'au  bout  d'un 
temps  plus  ou  moina  long,  varial)le  pour  rliaqne  forme, 
et  dansions  les  cb."*  impni^sîltle  à  mesurer  dans  le  calori- 
mètre. 

Pour  réaliser  cette  détermination,  j'ai  profité  de  la 
grande  -jolubilité  dan;*  un  exc-^s  de  potasse  de  l'hypovana- 
date  qui  prend  naissance;  et,  au  Heu  d'ajouter  la  quantité 
théorique  de  potasse  nécessaire  pour  saturer  exactement 
l'acide  sulfurique  contenu  dans  lu  liqueur,  j'en  ai  ajouté  le 
double. 


«Si 
Et 


f;AiK. 


^  LTfini  ainsi  luin  i'<:.'iiiliats»ontcomp)iral)1es,  jiiiî&qus 
dans  chaque  milieu  nous  pi-océdons  rigoiircuscmcni  delà 
même  façon,  ci  en  présence  des  mêmes  qiianliu's  de  cha- 
Clin  des  corps  en  réaclion,  c'est-à-dire  eau,  acide  siilfu- 
rîque,  actde  ti^'povuiiadiijue  et  polusse. 

La  nîaiairui  l'si  cornplèlemeiil  iRmiim-c  en  .'i  on  ^  ini- 
ntitcs.  Les  tujiteurs  lliialcii  .sont  limpides  et  iacolorcs,  el, 
dans  Tune  comme  dans  raulrc,  il  n'est  plus  pussililc  de 
«iistingucv  ou  de  faire  naître  une  particularité  quelconque. 

Les  dlfl"érentcs  réactions  essayées  sur  elles  s'accom- 
plissent désormais  rif^oureuscmcnt  de  la  môme  façon  avec 
un.  parallélisme  frappiiiit,  aus»i  bîoD  au  point  de  vue  tlier- 
mucliiniiqtic  qu'an  poIoL  dL-  vue  coloration. 

L'élat  final  csL  le  même,  la  molécule  est  redevenue  iden- 
tique à  elle-même. 

Toutes  les  mesures  ont  été  faites  dans  les  pruporiions 
suivantes  : 

^oo"^*"'  (le  liqueur  acide, 
3<ic>''>"*  dp.  liqueur  basique, 

Tune  et  l'autre  ayanL  les  coinposiùons  indiquées  plus  liaut, 

Voici  les  résultais  oblenus  : 

La  quanlilé  de  chaleur  provenant  de  la  combinaison  du 
sulfate  bleu  avec  la  potasse  dégage 

ce  nombre  est  la  moyenne  des  quatre  nombres  trouvés  dans 
les  diverses  expériences  : 

-4-  iG,8i,     -K  Hi,9^     +  i;,o»,     -1-16,89. 
Celle  correspondanL  au  sulfate  vert  est  de 

18"',  50, 
inoj'eoue  de 

-^t^JV,,     +ta,4g,     +18, G5,     -t-i8,5f). 

La  cll&leur  correspondant  à  la   transformaliun  isonni- 
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rique   elle-Dn'mt'  est   égale  à  la  diffcreocc  de  ces  deux 
itanLÎlés  de  chaleur,  cV-ftL-à-dîrc  k 


r*',64- 


I 

^P    Nous  pniivon:*  alnrs  conclure  :  que  l'acid»!  hjpovana- 
^Bdique,  sou.i  sa  forme  instable  rose,  dûgagc,  pour  se  trans- 
former  sous   sa    forme    stalile    verte,   une   quantité   de 
chatcur  égate  à  i''*',64> 


a 


CONa.lSIONS. 


^H     Le:}  principaux  résultaI.^  acquis  au  cours  de  ce  travail 

aonl  les  suivants  : 
^H       1°  l^our  l'acide  liypoviinadiqiic  : 
^P     J'ai  trouvé  uu  nouvel  liydrate  crislallisé  de  cet  acide 

répondanL  à  la  formule 


* 


v«o».aa«o, 


et  j'ai  Indiqm';  lui  mojen  1res  praLiquc  cL  facile  permet- 
tant J'()[>tenir  cet  bydrale  eu  aussi  grande  quantité  qu'où 
le  désire. 

Ceci  est  d'une  grande  înipoilance;  cet  bydrale  étant 
Fti^'S  suIuMc  dans  le<i  acides,  ceFa  m'a  permis  de  préparer 
Eel  d'isoler  une  grande  quantité  de  sels  nouveaux. 

a"  J'ai  diîcouvcrl  et  étudié  une  modilication  isomérîquc 
Ide  cet  liydraie,  el  j"ai  monlré  que  retic  modification  iso- 
pmériquo  persislait  daus  les  Sels  qui  en  dérivcnl. 

cl"  J'ai  combiné  cet  hydrate  rose  avec  les  divers  aciden 
ït  j'ai  obtenu  ainsi  les  uouveaux  ^els  suivants  : 


A.  —  Acides  hydrogénés. 

VO» Cl», « ll'O v«rl  foncé 

VO'Br»,  5H»0 rert 

L'iodute  en  dUsolitUon. 


<;.  r.AiN. 


J'iii  montré  que  ces  sels^  comme  ceux  corrc^pondanb 
de  cobalt,  cbaiigenl  de  couleur  en  pri*scDCC  d'un  excrt 
(les  hydracifles  qui  leur  ont  donné  oaUsancc. 

Ces  changements  Ac  couleur  âoni  dus  à  In  formation  Ae 
sels  iuleriut'cllaii'cï,  i]iii  suiil  de:»  clilothvdraleîi  de  chlo- 
ture,  bniiiilij-drale  do  bromure  el  iodhydratc  d'iodiirn. 

L'cftu  ramène  \e»  dissoliitmtis  i  leur  couleur  primitive 


B.  —  Aciffes  OTygénés. 

a.  Acide  sidfuFeux  : 

V"0*,    SO", 4,511*0...  vert  foncé 

VïO»,'?50>.     6H<0...  Itleii 

V»0»,-»SO»,     Hll*n,..  biru 

VïO*,-aSO',  i6H'0...  hlr.ti  ckl 

ïV*0»,3S0»,  idH»0...  blcw  clair 

b.  Acide  9élénicu\  : 

VïO*,-jtSeO*,4H»0....  bleu  irè»  clair 


c.  Acide  siilfurique  : 

V»0',  S0>,  3H'0. 
V«OS  aSO»,  5li!0. 
V«Û',a,5S0»,   oJI'O. 

v»o',   'iso»,ioH»a, 

V>0S.1,iSO',inlî»0. 
V»0s4,5SO»,]iHS0. 
VïO',     5S03,iamO. 

d.  Acide  i«élëni(|ue  : 


hieu  xxH  inlenftc 
bleu  intense 
tileii  H'aTiur 
blf-U  tul■quoi^c 
bien  vi!rl 
lileu  clair 
bleu  très  clair 


VtOt,3,SSB0»,  7H*0, 
V«0*,     3SeO»,loH«0. 


e. 


Acide  azotique  : 


Arec  cet  acide  je  n'ai  pu  ubtenir  aucune  comhiRaî^on. 
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f.  Acide  azoteux  : 

(Az*0»,K»O)(Az'O»V*O4),  ^IPO, 
[A7.>0'{A2H*)îO](A7.ïO>,V!OV),f>HïO. 

g.  Acide  pliosphori(|ue  : 

V»0*,3P>0ï,ii>H»0. 

h.  Acide  arsénique  : 

V«0*,3As»0*,6IPO. 

G.  —  Acides  organiques. 

i.  Acide  formique  : 

(CHO»)*,VïOS-2H»0. 
j.  Acide  acétique  : 

(G*ll»O')*,V'0*,jH»0. 

k.  Acide  oxalique  : 

(CiO')3,VïOS7HïO. 

Sels  doubles. 

Sulfites  doubles  alcalins  : 
i"  Potassium  : 

2(S0iV«0*)  (SO>KïOj,y.li*0, 
3(S0>V*0*)  rSO*KiO),5H*0, 
3(SO*V*0'),2(SO»KîO),5H''0. 

a"  Ammonium  : 

3(SO*VïO^)     [SOî(AzHt)«0],  4H>0, 

5(SO»V*OM,2fso«(A/.ni)îO],jfiH*0, 

V*0SiS0*,2(AzH*)*0, '111*0. 
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3°  Rubidium  : 

(S0*Vï0'),2(S0»Rb>0),2Hï0, 
2{S0«V*0*),    (S0»Rb'0),4H»0. 

4°  Caesium  : 

(SO»VïO*),3(SOïGsïO),8H»0. 

5°  Thaliium  : 

(SOîVïO*),2(SO'TiïO),4n*0, 
3(S0»V»0t),    (SO»TlïO),8HïO. 

6°  Sodium  : 

2(SO*VïO'),  (SO*NaïO),4H*0, 
5(SOïVïO'),  CS0*Na«0),2Hï0. 

n"  Lithium  : 

(SO»V*0*),5(SO»Li>0),8H»0. 

Tous  ces  sels  peuvent  être  représentés  par  la  forraii! 
générale 

ft(SOiV*0'),n'(SOiMïO),n'H*0. 


^JUJt 
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RKCIIKIICIII-:^  TIIKOIIIDIKS  KT  »:\rKlllUmM.KS  M!»  LKS 

ciiu.i:i>Rs  u  coilUiisrioiV  tr  dk  Kditnirtitx  des 

QUATRlfcVIK  MÉMOtllE. 

Par  m.   p.   LEMOULT. 


I,   —    IXTlIUlll'UTIOX. 

iNos  connaissances  ihermncKimiqiirs  sur  les  ar,oTfiiie9 
soiil  1res  peu  itonilireiise»  et  l'élude  «le  ces  composi'S,  sous 
ce  rîip[inrl,  esr  pix-^ijuc  loiil.  enlière  À  faire.  On  ne  con- 
nail  i|ii'iinc  seule  «tNalcMir  cle  contliLisllon  J'mxuÏc|uc,  celle 
de  l'azoberiKol,  déterminée  eu  i8t4ç>f  par  M.  Petit  (ce 
Keciieil,  0'  siSrie,  I.  XVIII,  |i.  ifiiV;  d'iiiilre  |»firt,  M.  L.  Vi- 
jj;i)uii,  en  1888.  »  mesuré  la  qtiaïuilr  île  L'li»l<-iit'  dégitjjëe 
quand  un  traite  une  solutioi]  a(|ueiiâe  chlorliv<lrii|iic  de 
riiicliHie!*  aminés  prrmnireH  pur  une  solution  aciinMiai-  de 
iiÎLi'ilt:  de  ^odiitiii,  c'esl-à-dire  qiiiiiid  oti  dijzuLe  ces  iiiuinea 
|»)iir  li:s  (l'iinsfoniiei- ainsi  en  clilorliydnles  de  dtiiziiïinifH: 
celle  qnûntilé  de  chaleur  est  à  peu  pri>»  conslantc  cl  voi- 
sine de  .î'^''*' (3  r^".  4  poiii  l'aniJiue,  H^'^^i  eL  3.t^'^ti  poul- 
ies (tiltiiiliiHîs  para  Pt  orllio)  {Cfimpt.es  mrultts,  I.  tiVI, 
18'SB,  |i.  I  (fia),  tandis  que  iMM.  Herihclol  eLN'ieille  avaient 
t'Vîiliri'  la  i;liiiliriir  de  formalîoii  de  l'iizoUiLe  de  dinxubiMizol 
(Sur  /a  force  (ie&  nmtière.s  explosives,  t.  Il,  iSS'i,  \t.'i-\. 
Eolin,  en  1889.  MM.  Alcxcyefi'  et  Weioer  (^u/.  Soc. 
chint.,  3''  sërie,  t.  Il,  p.  719}  om  niesiur'  lu  eluiletir  d» 
leiilrali^Mlion  ou  de  dissnlultcn  de  qiit'lqtirs  ii/.r>Hpies. 
(.i OUI  me    oi>    le    voit,    la    lacmie    était    pHrlii^ulii-reinenl 

rave  en  ce  qui  concerne  les  vlialeurs  de  eoiiiliiisiion  des 
pïtiucï-,  et  c'rinit  précisément  ce  point  qni  nie  paraissait 

Un.'ir'  hi'".r(d<rl<y,..  8"  «rie,  1.  MV.  IJuilIel  i.joS.)  I9 
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pr^senlcp  le  plus  d'iritèrèi,  cl  cela  h  plusieurs  ^gm-ds.  On 
tsail,  en  effet,  comme  Je  l'ai  inoiitrt^  dans  divers  Mémoires, 
(évaluer  (loiir  la  chalnir  de  combustion  d'une  mnl^tiile  Aé- 
Icrmini^^^^  la  piirt  conlribulive  de  chacun  iIps  élcnienU  qui 
la  cou>|)i>âeiil.  cl  Jcs  foucLiuu»  qui  lui  apparticniicm.  Ot 
left  nznïqiics  conLienneiiL  un  groupe  5ipécial  caractérislltiue 
comprenant  deux  atomes  i\'si7.ct\c  lIni^  pur  une  double 
liaison  :  groupe  7- Az;^  Az— .  Kn  iximpuranl  ta  cliaienr 
de  comhnslioi]  eiT'cclive  d'un  de  ces  axoiqucs  à  la  somme 
de»  appoinU  coi)nus  d'avance  par  les  résultats  anlérreurs, 
on  connaîtra,  en  valeur  et  en  signe,  j'iniporlancc  tlicr- 
miqtrc  du  plii-nomèiie  qui  corrcsponiJ  À  la  formation  de 
celte  doiiltle  liaison,  doû  l'un  di^duira  des  conclusioas 
relallves  à  I»  sl»l)ilit(i  de  celle  liaison,  c^st-à-dire  i  celle 
des  coniposç!*  aïoïqiics. 

D'iUitiH;  p«rt,  la  connaissance  des  L-lialnurs  de  combus- 
lion  m'»  paru  de  natui'e  à  apporter  quelques  areunienl» 
dans  la  discussion  telative  à  la  foriLiule  de  co<i!>tilutioD 
des  oxvazoïqne^  et  des  smidoazuïqiies,  discussion  ouverie 
depuis  loogtcnips  ri  non  encore  levnitnée.  Pour  les  oxj- 
awiïques,  l'ox^azobenzol  par  ■exemple,  on  Jiésite  entre  les 
deux  formules  1  et  11  ;  la  première,  dite /ormute  azoïqut, 
comprend  un  groupe  —  Az  ^  Az —  et  un  groupe  OH 
inliict,  tandis  que  la  seconde, /o/vnu/^  qui  no  nique,  d'« 
plus  qu'un  groupe  iijdrazoïque  et  àén\c  de  la  quiiione 
OKime  : 

^^       ^At  ^\z<^       )>0H,        <7^^  At  li  —  Az  =:^<;^       y  =  (J . 

I.  II. 

L'expérience  inonlrf?,  en  eflet,  qu'on  oblienl  an  seiilel 
même  corps  par  ]es  deux  réactions  suivantes  :  1"  action 
d\i  chlorure  de  diazobenzol  sur  l'z-naplilol  (formule  1); 
3°  action  de  lo  phénol b^'dra7.îi-ie  ^ur  Ix-nanbloquinoRC 
(formule  II).  Il  faut  donc  admettre  qu'au  cours  de  lareae- 
liou,  l'une  des  deux  formes  a  évolue  vers  l'anire;  mais 
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dans  quel  scDa  s'«»t  fnïle  t'évotiitjuii,  de  1  voib  II  ou  en 
sens  inversf?  l,C-  rorps  esl-il  un  uz(iït|iti;  \i'ai  ou  une 
pKélivlli_)'drHXOrie;  Icllc  esl  la  qnCi^liOn  qui  AC  pô$e  et  qut, 
jus[|u'â  maintcuanl,  en  dépll  des  arguments  accumulés 
de  ]>arl  et  d'iiulrc,  n'a  pas  re^-n  ilc  réponse  définitive. 
Nuus  verrous  tout  à  l'Iieurc  le»  arguments  nouveaux  c|ue 
la  ïhermochimie  apporte  d»ns  cette  controverse. 

lîn  detior»  iiiénte  de  c^n  cori<iiJériiliOD!ï,  l'tinpurtauce 
excrpliiinnelk-  de  lu  rainillc  dv^  coniposi'^s  a7.nu|iii'S,  (piï 
comprend  un  nnmlire  si  coniidi^-ratile  de  inalières  eolo- 
rantes  artificielles  d"iin  usage  roiiraiil.  m'a  paru  justifier 
au  point  de  vue  thermoclilinic|iiH  l'étude  de  ces  suEislatires, 
on  du  moin»  âc-i  plus  simples  H'cniie  elle».  L'n  grand 
nombre  de  composés  aï.oïqucs,  matû^res  eoloi-antes  ou 
prndtiïts  cnlon'x,  nom  faliririiiés  îiiditstriellemenl  :  on 
peut  donc  »e  le»  proenrer  facileiMent.  Touletoi!*,  il  ;i  été 
presque  toujours  nf^ccssaîre  de  les  purincr,  sott  pur  des 
cristallisations  dan*  des  solvants  appropries,  soil  par  des 
séparations  parfoib  ULorieuses;  les  corps  n'otilëté  brûlés 
flaiis  I:i  Ixind^oM-aloriinélriqiie  qii'apirs  vérification  de  leur 
pureté.  Voici  les  résultats  obtenus. 

11.   —    AZOÏQIRS    t>E    IJOXaiITtTIO.X    CO>.'(UK. 


Parmi  ccii\-ci,  j'tii  éludfé  Paz^dienzol,  le  ju.-azoainsol 
el  le  /).-aiophénêlol;  pour  eux,  il  ne  sembln  pas  y  avoir 
di:  doute  au  puiiil  de  vue  conslilMlionnel.  On  le?  obtient 
en  ciTet  par  réduction  ini^na{^e  du  nîIrolicnKol,  ou  bien 
<b;  yj.-nilroauisol  ou /j.-nÎLropIiénélo!;  il  smiMi:  bien  nue 
réliniinalion  successive  tit:  l'oxjgL'ne  des  groupes  nitro  se 
fasse  ici  de  lu  même  manière  dans  les  trois  cas  et  conduise 
à  l'élaboration  d'un  ^^loupe  azoïque  vrai  — Aj:  ;=  Az — . 

A  la  vérité,  ou  peut  bien  émettre  l'hypolbèse  plus  ou 
moins  vraisemblable  d'une  ou  ubii^ieurs  inïgralioiis  el  dé- 
Jeudre  d'autres  torniules  de  coustttutiou,  tnais  ce  n^esL 
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pas  ic  linii  (l'ciianiincr  ct^a  siii^iiosiLions  f\  Ton  j>eirl  4il- 
iiieUi'c,  cunrorm^nicul  à  uo  usage  aujoiirfi'hiii  ù  peu  pn'^ 
eéntïi'al,  tjiiL'  le»  trois  corps  ci)  queslîon  soiil  de  ^riii< 
azoïqiics- 


Asabenzc/  r  C"HiAit=  \i.i>W*, 


=  t«.i. 


Puillié  par  pkig^ieiirs  crislallisationî  dans  l'alcool  à  c^S", 
ce  corps  éUiil  funiir  de  lietiiix  cri^laiix   niu^e  jauiiikrt;,     , 
fondunt  à  138"  (îndiqui^  'i^")i  ^^  (Jour  la  teneur  en  azoïefl 
s'élève  à  i.j,4  et  t'i,\  pour  mw;  ihéorie  :  i5,3  (C'.aÔy-î  " 
oiildonii.-  Ja^""',»»:)  à  iS"  s.his  7(>3"""  ;  —  «1  oK,a735  im 
donné 36'*',8  à  ao"  sous  762""").  Ce  compost!,  mis  en  (jbs- 
tilles,  3  brùli^  lièf.  fac!lem*;nl  et  avec  Id  plu*  grande  régu- 
Isrllé,  en  doiiiiiiiit  Ii?s  rûsultiilï^  i^uivunt^  :  1 


t  l'nl 

Subst,  „■'     ' 


pour  C"  /  ^'j~7,Q^  \      -   '' 


d'où   l'on   déduit,  en  rapportant   les  résiiltuts  ù  la  inolé-^ 
cule,  • 

t;I,  puut'  la  foruiatîoa, 

CJiH-  ||i"+ Az*=  C«H*.\ï:  ArC«H»so1 —  83''*',i. 

M.  Petit  {Iqc.  cit.),  (]ui  ïvail  étudié  aulérieiirement  le 
omposié  en  question,  a  donné  le  réskillat  : 

Comme  i>n  le  voit,  les  deux  valeurs  ne  dîlFêrent  enHr. 
elles  tjiie  de  ^'''',9.  sott  un  écart  de-;— ;  une  telle  coïnci- 
dence de  (\e\\\  i'éâiilLuJ.ei  obtenus  par  des  iiuleurs  Jif}'«.>reiilâ, 
avec  deux  appareils  dilFércnts,  détnontreraît,  s!  besoin  eo 
étaÎL  encore,  la  sécurité  avec  laquelle  oo  peut  uinplovt 
l'appareil  et  lu  métliode  de  M.  Bcrlliclot. 


p.->liOrtrtwor.CIP— n  — C«H*— A.t  =  A«  — C*H*— 0-CII», 

P«  =  ai». 

iJpus  échanlillons,  Tun  pnivenanL  de  la  muUon  Kahl- 
l>aum,  l'autre  de  la  maison  Schncharcll,  |uv3fntaicTil  Ih 
oiênie  colot'3tîou  jaiuie  el  l'ondaieiit  an  n\émc  poittl  : 
i6i"-\6'i'',5  (indiqut^  163");  ils  avaient  pratiquement  la 
inénie  teneur  m  azote  :  11,61  pour  100;  lliéoi-ïe  :  1 1 ,6^ 
(o«,33i  ojil  dciimé  .*J3'"''.3  à  );"soiis  "j^g""").  Le  prciuier 
a  fourni,  dau*  lu  boinlie  c:Blorimt-iri4|iic,  les  deux  pic- 
inlcrs  résultais  ci-de»90tis;  tandis  que  le  secoud  a  founvi 
le  résultat  iiidHjué  en  dernier  lieu  : 

f  Bit  tWl 

t  0.5330...     SgCo.SO  j     s  ■.     i  :43'.a^  i 
Subsi.     o,46«3...     U'ii,tit,  ,     74«o,^3      Moy.  :  7457-'.! 

(o,5»o4..-    ■Vi'ïa,'!!!  I '"'"'*'  (7450,59* 

d^oâ,  |>our  la  molécule, 

Q,s=  i8oi^".6.        Q^=  i8oi«",5, 

et,  pour  la  formalion, 

C<»+H>*-4.0'-+-  A/.»=  G'*H'*OiAï»soI...     -  a*'-',! 

L^  IS„  =  170. 

I     e( 


Corps  solide,  jauue,  fun^laiil  à  160"  (ind!*|iié  166")  et 
contenant  10, ^5  pour  loo  «J'azole;  théorie  ;  10, 3^  (o'',3i6 
donnent  afi'^"', 6  d'azote  à  16"  sons  ;56"""),  qui  hn'ile  in^a 
lacileinent  en  donuaitt  : 


I  0^5878...    W'I.j     Soit     J78.5:oij  g^ 

)  0,5973...     .(fegfi.or  \  poori»  )  780^,14  \       ■'     ' 

d'où  il  résulte  : 


«ô4 

et,  par  consériiient, 
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Cr*^-H'-^0»-(-A^*  =  C'«H'«0*A^*6aI 


î» 


Oil 


Conséquences  :  i"  flamologie-  —  Lo-  nombres  ci- 
dessus  permellenl  de  faire  quelques  remnrqnes  rclalivea| 
aux  Jiverscs  snrrçs  d'hntnnlotrie;  tes  chalctirs  de  com-j 
huslion,  à  prcssinn  cnnslanie,  sorii  respeclîveinent  : 

iS59"',7,         iSoS"^"','.         ïiio*-''.i. 

La  dilTéfcnct  entre  litsili^iix  derniers  cs(  de  3(» ^''"'7'^ 
soil  driix  t'nis  i3î'-*',3,  rVsl-à-dire  bien  près  i\c  la  valent 
régnfifre.  puisque  ces  deux  corps  sonl,  l'un  par  rapport 
raiiu-c,  lioiiifjlngiie»  an  carbone  el  que,  psr  conséquent, 
la  (lilFi^rntire  dllcndiic^  csl  157*'"'  par  chaque  groupe  CH* 
siippléinenlaire. 

ha   (lillerence  entre   les  deux   premiers    nombre*  esl 
nulalilcnietit  iiifc-rieure,  puisqu'elle  ii'alleint  que  •;!4^''''',8j' 
soit  M.iua'^^'.y  ;  mais  celte  dînérencc  est  ciifore  régulière, 
puisque  l'aiobeuzol  el  l'aioanisol  sont  deuic  homologue* 
parl'oxjgèue  d'une  foncLion  éttier-ox^'de  el  que,  par  suite 
la  diirêren^c   allondiie  s'élcve  à    ia'|'^*'(')  pour  rhaqu 
groupi'  Ç.W'  .4uj)pl^menlaîre. 

a"    Appoint  de   la   double   liaison    entre   les  deu 
atomes  d'azote.  —  Ces  nomlires  permellenl,  en  outre, 
dVviïluer  riippoinl  iberniiqU'e  de  la  siiigiiUiIlê  caraclé- 
ristique    des    azoïques    étudiés,   la  doidile    liaison    nn 
deux  aEomes  d'azote.    En   effet,  51   l'on   envisa^ic   Wx 
beiixol    C'^IÏ'"Aï.'t    les    appoiuH    lliei-iniques    de»  élé- 
iiienls  qui  y  noul  eouleiiti^   fuiTiioiil    nu   tolal  de  [53»*^*' 
(ia.ioa-f~  5.55+  2,]6,5  ),  qui  est  inférieur  de  a"*^', 
à  la  clialpirr  Af  {lomhixsÙQn  trouvée.  Il  liuil  donc  admetlr 
que  cet  coarl  importanl.  est  dû  à  ce  qui  n'est  pas  entré  e 

[  '  (  L*linHi»lfii:ji(.-  ■it  iradiiit  ici  par  l'appori  r  iS;"^'*  Je  la  raa[ii;rL-  lijdi 
fijtrboncp  .ijoiitéc,  diminué  At  l'appoint  ^  ^  i^C"  correspiiKjjint  il 
nsvgcae  d'4ïlh«r*oijrd«. 


ta9 


V 


ue  de  comple,  c'e8t-»-<lire  U  double  ItaUon  entre  les 
eu\  alooics  .\z;  celle-  sto^ularilé,  au  tnoinent  où  elle  he 

odnit,  correspond  donc  à  un  emma^a-imemenl  de  a^'*''',^ 
uisiiu-iiible  au  cuurs  At  l<t  rle^liunW  cliiniii^ue  év  la  iiioNJ - 
ciilcj  |)iit'iictilii-i'i?iiicni  lor»  di;  ^n  conihuàtîtin. 

Si  l'on  examine  le/>.-a7.oanizo]  (J"  H*' O'-Vt'-*,  la  somme 
d<!*i  u|))iumts  est  eucui'e  ici  Ir^s  facile  à  faire,  en  teiiiuil 
cuin|tl(:  iDiili-roi.s  dt>  la  prtlseiice  di'H  deux  alom<-a  d'oxy- 
gène tfiii  figurent  sous  forme  dv  foncuoas  êlher-ox/de 
((p  =  i3*'*'),  ce  qui  donne  un  loial  de  1780^*'^  iiiTérieur 
ici  eiicor-e  j>  la  chulciir  dr  cnmbasiion  m(^snr<*c,  l'écart 
s'élevaiil  ù  aâ' "',  j.  Comme  <ni  'leviùl  s'v  iiLtctidi'e,  pui^ifue 
eeU  9'eâl  Loujotii'^i  coiilirihé  jnsqn'iut,  récurl  qui  repré- 
senli_-  la  valeur  tlierrnii|ii(ï  de  1»  -.injiiLiiBi'itf  ctflinioéc  a, 
k  Lrrs  |iuii  ^}ri-*-.  Ici  même  vjleur  diiiis  Us  deux,  cas;  on 
^ïun'S  dtiDiC,  s.ins  grandt.'  erreur,  l\%et  cetle  valeur  à  27*^', 
el  dire  : 

Li\s  ttzo'ûffies  sont  lifx  rontfum's  ffui  /trésentiriil  une 
sitiffufnrin-  (^tit'lU  /jitc  nous  ff^urtttts  par  If  syinftole 
Ax  =^  A»),  qui  se  traduit  à.  noiix  par  l'existence  d'une 
sun.'tuirfif  titeimique  rVcnvinin  'a^'*'  ;  .sy/x/.i  rr  rapport, 
Us  apptu-li*-jint'}H  à  la  r.ati^fforie  des  rntHpnsrt  tjiti  pré~ 
sentent  i.'iM»iF.iti[-:  DVXAntv^K,  au  stf/rs  élaj-^i  de  cette 
exprrssiiin. 

En  leniiiil  cdrnple  de  celle  siin:li»rj|^e,  ou  \ieny  inaïu- 
lenant  i.iilcider  lu  cliuleiir  de  cdiiihnslinn  de  luul  f;o rai |:i«)Eiâ 
azoïque  vrai;  c'esi  ainsi,  par  exemple,  que  ce  calcul  doane 
pour  rflico|iliéiH'li:>l  la  Viileiip  lliéorique  :  ai2i'^',  »Ioth  que 
I'ex|iérieiice  donne.  3iiû''"',i;  ou  ponirail  âlrt  tt;nL(-  de 
reporter  récarl  10'^"', j|  snr  l'appoint  de  la  sini,'uUriLé, 
iiiaib  II  fiiut  rmnitrqner  (|iie,  uiulf^rt^  cet  écart,  Ic:^  deux 
nomlires  coïiicidtfnl  à  ^  (in>s  el  qtic,  par  siiîti',  il  serait 
plut  i|ue  Irméiairu  d'attribuer  cet  était  y  aiitri:  tliose 
qu'aux,  urruurs  d'expériences,  surtonl.  étant  donné  le  poids 
iÇnoltJculsirc  éliCVi^  du  composta  qui  »  iVxirnl  ces  résultats. 


^ 
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3"  Comp<a-aison  avec  les  hytlrasoïtjuex.  —  J'aî  mon- 
Iré  antéricuroiiiciiL  *\\\k  les  li)*Jrdïoï(|uc3  sont,  luiU  coiiiiir- 
les  c(ti]i|ti>s(''s  ;iy:i)V(|iii-s^   (les  riiin|]i>?^t^s  à  siirrlinr^r  lliirr- 
miniic,  avct  celte  <lilT(^-i-cncc  iciuLcfoJs  i[iic  la  :iiircliar]jtr. 
au  lieu  de  s'élever  à  27*^"',  s*élève  à  S;'^'',  c'e$l-i-dire  est 
notabicincnl.    !iti[>(''i'iviiri*.    Il    eci    résulte    irnmrdmli'incnl 
que  tes  IiY<lra7,rjif|iirs  doivent  iVre  mnins  stjilt|p«   riiic  les 
azoï(|ues  ri  l'un  sitiL  ({u'il  en  «;sl  [linsi,  ptiisijiie  It'S  premiers 
subissant,  par  exemple,  la  U-ansposllion  lieni'.ldiiiituie  011 
»ei]iidirji(|ue   |>ar  une  simple  lïltullilîon   en    intlieti    acicir 
dilué,  tandis  (|ti'uiie  trile  nclion  n  a  iiiicun  cllet  sensible 
»ui' les  a7.ui(|ties.   Comme  const'quence  encore,   on  rfoîl; 
passer  fairileiiieul  des  Iiydrazoïiiinrs  aii\  »xoï([ii«s  :  c'csl  ce 
qiifi  montre  une  expérience  déjà  si}îniili'*e  par  M.  1*.  Petit 
(ce  KhcupII,  fi'  «érie,  t.  XVIH,  p,  idy,  année  iSHyJ,  qui 
imiislnmie  i'a|)ideinent  l'liydrazol>cii/.i]l  incolori!  en  azo- 
lienzol    asse«    f4)rlemenL   coloria,,    par    sini|ile    ronlart   dr 
l'ox^-fjèlie  a|[iuispliéri((nc. 

4"  Èuipes  de  la  rëduction  des  composés  nitrés-  —^ 
Parmi  tes  dîvt^rseis  étapes  tpie  parcourt  un  compn»^c  nitré 
pour  arriver  linalemcnl  à  i'amiiie  (|ui  lui  rorrespnnd,  les 
principaux  tiirmes  sont  jiiainLeiiiint  connn^  »ii  |H>rn(  4I0 
vue  liierntiqiir  et  nous  pouvons  de  leur  compHvaisoil 
tirer  (|iielqtie.s  remarques.  Ces  din^rerites  étapes  sun 
indiquées  iei,  K  représcntinil  un  radical  cyclique,  pa: 
exemple  C"II'  : 


2RAzO> 

i/(H)-+-33— 3o"' 

-  Jo*--- 

«RAxO 

0 

/\ 
R  Ax—  AzR 

•i/(R)-*-33  — e*^' 

—  gc- 

a/CRj  +  SÏ-ïS-t-S?'*' 

^^c^ 

B  Ax  =:^  A£  W 

■i/(R)^  33  +  37'^' 

+  »7S 

RA/.H  -AkUR 

■ifiV,)  -+-  {.(-1-3» +  3;;*=^ 

-^37» 

HAxH* 

a/(Rj_t-:o-t-7«'^ 

A 

TALEUn    OK    CUMBUSTIOX    ItES    CUMI'USÉ»    UKQiMQUE:!<.        At}- 

la  deu\û^iiic  colonne  comprend  les  clialents  de  contbiistinu 
d«  fîliaciiii  (le  ces  corps,  en  repiV'sontant  par  /  (H)  U 
tmmc  des  appoint:*  ilirrinii'|ucs  dus  aux  élémenu  qui 
îoroposenlll;  i)itr  exfniplt',/(R)  — /(CfP;  =  749'^''-"» 
si  K  =  (^.'H\  ei  Ih  U-oihiiTinticoloiiriiî«tini|iiTnd  krsvajpuru 
dc.«  siircliHrges  thermiques  correspondant  à  cfiaqii?  com- 
posé, en  considciaiil  coiiinie  surcharges  touL  appoint  (jui 
n*c»il  paH  tlù  à  i\vs  ('-ItiinciUs  coin l>U!ililil cit.  cheUimi^,  hydro- 
gène eL  azole.  On  voil  que  le  minimum  de  surcharge, 
c'esl-â-dtre  le  inasitiium  de  stnbililé,  est  rt'alisé  pour  h: 
iiîlro  (fcrivi^  ;  puis  celte  siirrlinrgY;  fliigmenln  par  bonds 
successifs  et  iirégtiliers  au  for  et  n  mesure  <^ir(>n  Iranclirt 
les  ëlapeâ,  (If  manière  à  atteindre  sa  valeur  ciilniiniitile 
potir  l'hydrazoVtpie:  Ih  ^e  prutliiil  le  niinitniiin  de  •>lnl)iltl<' 
cL  le  coiiipu>ê  se  trouve  hieii  pita,  soit  de  la  culbiile  ou 
Iran'iposition  qui  le  transforme  en  composé  benzidÎDÎque 
ou  hemidiniqiie,  siiivanl  celles  de»  position»  du  noyau  qui 
sont  libres,  soiL  de  la  rédiiclioii  hiialc  qui  l'aui^-ne  :r  l'iHirt 
d'antine  primaire;  dunK  l'irn  0(1  raiilre  cas,  In  siiivhurge 
du  composé  qui  eo  rènuhe  est  presque  iiulli-et  la  série  des 
iraiislormations  parait  épuisée  quand  la  molécule  initiale 
a  atteint  cet  état  de  repos  relatif. 

III.   —   OXÏAZOÏQUHS. 


Les  oxvazoïques  que  j'aî  étudiés  ont  été  obtenus  |>ar  te 
procédé  cliissique  :  diaxnlation  d'une  amiiie  [tour  l'oh- 
tCDtion  d'un  diair.uHpn?  et  copiilalion.  avec  un  pht'-nol  ou 
napbtol  ;  la  matière  colorante  obtenue  e&t,  si  cela  e.sl 
nécessaire,  précipitée  par  le  sel  marin  eL  cristallisée  dans 
un  solvant  approprié,  le  plus  souvent^  alcool  ou  benzène. 
Il  m'a  paru  inutile  de  piéparer  quelques  o\vazoM|ues  par 
la  niélliodc  de  phénylh^dra/Jne  ol  quinones,  puisque  les 
composés  ainsi  obtenus  sont  identiques  &  ceux  qu'on 
obuent  par  le  premier  procédé  mentionné. 


»y8 


p.    1.UIOLLT. 


p.-Ox^vasobensot  :  C'»II'»Ai>0,        P«,t=i9«. 

Pondre  cristalline  jaune  sale,  lerrïe,  ohténiie  par  cris- 

tallisalions  iifiizéiiiques,  fondant  à  iSï"  (iiiJiqué  ;  i52") 
ei  conlenanl  i'\,f-\  pouv  loo  d'aKot«;  ilii-tirie  :  i4ii4 
(o*,a()5£)  de  sulislanc*  donnent  S^™'  d'a/ote  A  ai'  sons 
^63'"").  Ce  corps,  mi»  en  pastilles,  brilte  avKc  la  pl«s 
^riiiido  facililé  cc  Jitntiiï  U*s  ri'Millats  suivnnU  : 


I  ^o(f-'K  1 , 


ce  qui  donne,  pour'  In  moléciife, 

el,  pour  ]a  formalion  à  partît-  des  élémenU, 


Betuène-asonapitiol  ;  C'«1J!"Aï*0,         t'„  ^  î48. 

Poudre  lii'un  rougeittre,  que  l'on  crtstallfsc  dans  Talcool 
à  çt^";  on  a  alors  de  très  belles  afgullles  rouge  rnbts  fon- 
dant à  -AO^"  (indiqué  ;  aoG")  et  contenant  1 1,4^  pour  100^ 
d'iizole;  iMorie  :  11,29  po"f  'oo  {oS,3i6  de  sii^itance 
foui-niiisent  3  i*""' d'azote  à  iS"  soiis  ^SS""");  les  pastilles 
obtenues  avec  ce  corps  briUeuL  avec  la  plus  grande 
facilita. 


Ml 


Subît. 


d'où 


o^îfiîo...     3fi84,ifi  J     Soit 
o,it7Ci...     3556,39  \  pour  I* 


«al 

791 fi. t 


I 


Moj.:79i6«',»J 


rc'*nlle  poiic  la  molécule  l^^s  valeurs  suivantes 
et,  pour  :4a   formation, 


im   nv.  r.OMdL'NTiON   np.:v  i:oMi>o.t^.«  oiiciKigoRs.      399 


Bensin€-a50-^-naphtt>t .'  C**W«\i*0(^),        P„  =  a(ft. 


OUleiui  coiiirne  le  préctîdeiil,  iivec  lequel  il  («résente 
une  (frandc  dilTiirence  (i'aspecr,  puisqu'il  est  Fonoii  de 
ningniliqiicft  nigiiilles  rouge  vîf. 

PuinL  de  fii»ii>u  :  i3a"  (iiidic|iié  ;  i34'),  el  lenevir  eu 
azolp  :  I  t^>18  pour  ino;  Llii-<irit*  :  1 1,29  (L>''..l,ii  iloiiueiil 
3i™',8  d'azote  à  18"  sous  759'"'",5);  il  brûle  ëgatemetil 
très  bien. 


U.3905...     310-1,^9  l  pour  i«  (:9l^,9  ( 


I 


ce  qui  correspond,  pour  la  molêcu  le,  à 

Q«=  iy72'^\75.       Q,.c=  1973'^".  5. 
et,  pour  sa  fonnaLioii,  à 

Ci'+H"'+As'-HO  =  G»n»«A2«OtoL...    —  4gC",3 

r.7.J-J>«/ie.ûso-P-n«/îACo/  ;  Ci"II'*AeïO.         P,„  =  276. 

Ctimpnsé  analogiiR  HU  préci^itrnt,  mats  d'un  roti;^^  plus 
vif.  ff>ndanl  à  i63"  et  coiitunaol  tu.oy  pour  100  d'a/.ol.e  ; 
thi'ciriu  :  i(J,i.'i  pour  lou  («".aH-G  ont  dorané  «5°™'  d'azote 
à  ai^sous  j")H""°);  il  linlli;  sans  aucune  diniciiUé. 


■  (il  oal 

^^^    j  0,444c...     3979.70  !     Soit     j  8*87,77  j  ^,     .  ^  g,8  -. 


et,  par  consétpaeiil,  on  a 

et,  jKMir  la  cbatenr  de  Jbrmation, 

CidH-H'*^  A7.î-^0  =  GiMI'».\z'0  8oI...     -3/-',5 


3oo 


p.  i.i{Mat.<i.T. 


fi.'OseyasobensoI  mr.tkylé  :  f;nH"»A.i'0.        P«  =  aii. 

Ohlcnu  p»r  l'action  du  »ii1f»lç  neutre  de  mrlhyln  sur 
leyj.-Dsyuzohcnzttl  en  niilioii  alcool  mëihylique  pI  en  pré- 
sciicc    Je:   l.'i    quantilL'  calcLili'e  de   nielh^lalc  de  sotlhimj 
nui»  rrislallisc  dans   l'alcyol.    Ai(;iiille6  d'un  jaiinr  teinc,^ 
t'oiidonl  à   53". 5  (indiqué  :    àS",  3)  et  conlionant    i3,5i 
pour  loo  d'ii/.ulc;  lliéorii;  ;  i3,'jo  (o*,i'7  J  r"iii-nIs§«Nil 'ia*' 
»]'j/.ole  à  15"  smis  ^j7"""  ),  tlonl  la  comliusliim  cal<n*iiiié-j 
iriqiie  ne  prdsciitc  aiicimc  dilTiciillâ. 

(  Ctl  fil 

S«b.t.  ï"-'^'"^-     ■^'SQ'»^;     Soit     )  790^.9  f    M«v.  :  7904- 
f  0,5955...     47'>6,ï8  \  pour  [■  (  7!p3,o  \ 

1IV111.  pour  les  ctialeurs  de  coniUiislton  moUic-iilairrs, 

Q«=  167V"".!;.        Q,,^=tti7ti'^',5. 

et,  pour  la  chaleur  de  formation  à  pEirLirdea  éléments, 

Ci'-,-HH-H  Az»-4-0  =  Gniri»Az»Usol...     —  Sfi^-'.Ô 

Voici  le  Tableau  des  résultats  obtenus  avec  les  oxj- 

azoïqnes  : 

Ghukiitr  Chaleur  de  conthu^iioii 

de  —  M  -  - — ^— —  ipp 

f'irmfltion.  iii'CMiri-f.       calcul^.        matÏM. 

Rnl  Cal 

/j-'Osyasobcniol —  3^1  '  '  ''°^0r'  i^Ofl  (3) 

lJcn£cilazo-3-iia|ili(ol —53,8  i<)69,ti  1971  [3) 

Ren£o]a7û-(i'naphlol —4913  i97Î,5  1971  (H 

i.a.4-.\ylulaïo-^-ni|ilil»l..  —39,5  2288, <)  aa85  (3| 

/î.-OxyaT.nheii/,ol  iii(-tl.jk-.  — 31>,6  1676,1  1683  (3(,  „ 

d'où  l'i>n  déduit  les  coneéquetices  suivanu^s  :  ^f 

1"  Les  deii's  azoïqiies  obtenus  avec  le  cliloriirc  dediazo^| 
benzol  et  avec  l'a-naplilol  ou  le  p-napbtol   ont  la   méinc 
eh»1eur  de   combustiotii  à  4''*'>5   ppi''s  sur  2000^*';    ceci 
eoTifîrnir    à    nouvran   ce    qii^on    i^avait  déjà  an    Aiijct    de» 
isomères  ajaiit   mêmes  l'oDclions,  ou   bieo,  inverf-euienU 


^ 


ninnliT  nue  ces  deux  corps  _soiit  ronstriiÎLâ  sur  le  m^mc 
lv(i«:  Ions  i\etx\  soiil  ou  bien  'te  véritables  iiAuiViiie» 
hjr'fji'ftwl/-^  (Mj  hlrii  lies  ciitn|Misés  quiiioniques. 

a"  l.a  (lilTi^nMico  riilrc'  la  cliiilnir  de  combustion  dr 
ro\Viizi)bcnzol  Bl  lies  bt-uzalazouaplilol*  st  et  Jl  (iiiu^eniie: 
i9-i''"',25)  s'éli^vc  à  /((Ja'^'.i  ;  c'e&l  A  tr^à  peu  près  In 
dinerence  riiron  devait  attendre,  puisque  le-t  tiiotcciiIc<i 
comparées  prrsenlenl  «nlre  elles  les  tn^mfis  ditl'érence* 
tiu'il  V  a  entre  i"'"'  de  bcn/Z-ne  et  t"'"'  de  naplititlèiie. 
soil  C*  W,  ce  qui  éqiiîvaul  à  463*-*'. 

.V  Kiilre  ce>i  rm^ines  bflnz^iie-ii/.nnBplili>ls  çl  le  i.ii.^- 
xjlciic-azo-[ï~rniplilol,  la  difTérciice  des  clialcurs  de  Com- 
biistiiin  est  de  3l6'''\7,  alors  qtie  Ih  diflérence  attendue 
corrcspondanl  à  l'addition  de  deux  groupes  CH'  (Ix**»  sur 
des  atome»  de  carbone  sVlrve  à  deux  fois  r  S-''*'. 

4"  La  (:oii5t>i|ijC(ii:e  ta  plus  imporlanle  qu'un  puissf, 
Ht'-diiirc  des  rjotiibres  qui  (iguient  ci-de^àus  est  celle  qui 
est  relative  à  lu  formule  de  ccuislilntion  des  oxva)'.<jï'|iie<. 
On  sait  qtic  riiilitjduction  dan:^  une  iiiolccult;  d'uu  atome 
l'ox^j(«''ne  SOUS  forme  dégroupement  fonclîonuel  pbéno- 
lique  OU  amené  iiiie  perle  de  5i''*'  (ç,ig,„,  =z  ôi'-'');  or, 
si  l'on  compare  la  clialeiir  de  formation  de  l'ar.obeny-ol, 
a/.oïn«e  vrai,  aolt  iSâg*"''^^,  à  Ja  clialeur  de  condiustlon 
du  /j.-oxj-azobenaoi  iSoij^"',!,  ou  trouve,  précist'-ineiu 
dans  le  sens  aitendii,  la  dilTfirenee  Sii^'^^  ^,  ipi!  correspond 
i  une  hjdrax^lation  ;  on  est  donc  en  droit  de  conclure 
que  rox^azobenxol  est  couslriiit  sur  le  môcne  type  que 
Bïiobenzol  et  n'en  dilTt^ie  que  par  un  gronpc  OH  ;  c'est 
onc  un  azoïqnc  liydroxylc  dérivant  de  lit  (ormnie  I.  Pour 
que  la  démojistrallon  soil  coniplijle,  il  fiuidrail  établir  que 
:'uxyazobenzol,  s'il  était  construit  sur  te  type  11,  c'e»l- 
i-dife  avait  la  formule  qninonique 

e  pourtail  pas  avoir  pour  clialeur  de  combustion  irmij*^"' 


3VU  !'•    1XMOU1.T. 

OU  un  Dombre  voi&în.  Davta  l'élyt  actuel  df  nos  connaU- 
snnccs  llipiiiii([UCi>,  on  ne  peut  |iii.s  calciilei-  lu  chHlciir  lit 
combiistion  ihéorlqne  du  composé  cî-dessiis,  car  on  pi 
^'oiinail  pas  l'iippoJiil  iherniiqiit:  correspondant  à  celui  dei 
noyaux  (|ui  est  fpiinuiiîsè.  (^iioi  qu'il  m  soil,  le»  consi 
déralions  lli«rmcicliiinif]i.ies  n'excluent  pas,  loin  d«  là 
telles  seirblenl  bien  pr(''s  de  conliimei*.  pour  l'ox^azo- 
ben/^l,  la  l'ormulc  I  d'un  azoïqno  liydroxylé;  nous  re- 
Lrr>iivcron.<^  pluâ  loin,  avec  Iet>  amiiJoazoïque&,  uni!  cou 
cUision  analogue. 

En  ;i(loptanl  pour  les  oxvaxoïqiics  la  formule  I.  on  peut 
niainlctiiiril  chIl'iiIoi-  \a  clialeitr  de  cotribiislion  thi''nriqii 
des  di ver»  composi^s  i-tudiés  ci-dessu^i,  en  tenant  comp 
de  la  aiirchargeii^'-'''  allacliée  à  la  double  lîaisoa  azoïque, 
et    de   In    perle  eu  calories  allacht^e   ù   la   présence  d'un 
groupe    OH  ;  5j''''  ;    on    obtienl    ainsi  les    nombres    a 
li^uienl,  dans  le  Tableiiu    précédenl,  à  la  Iroisièine  c 
lonne,  et    dont  la   cniripiu-aJHon    avec    les    chitlres    de  la 
deuxième  colonne  nionit^^  une  coiicoi'dauce  tout  à  fait 
satisfaisante;  la  conclusion  relative  à  la  formule  coostitU' 
[ionnellt;  deâ  oxja7,oï(|ii63  se  trouve  donc  éteodae  au 
quatre  corps  éUidii^s. 

4'"  L\)x\'a/.olienzol  niéllrjlé  permet  aussi  une  coiit|)a' 
raison  intéi-cssont*.  On  a  vu,  en  eflet,  <|ue  le  p.^iM»aisol 
c|ui  eâl  l'urcéuieul  un  a^toii^ue  vi'ai.a  puurcbaleur  de  eum- 
Imsliou  irioléculaire  (J^^.^  [80.'^'^''',  i;  or,  .si  delà  formule 

CHJ—  O  —  C  H*  —  Aï  =  Aï  —  C^  II*  —  0  —  Cil», 

qui  Ip  reprcseiiLi;,  on  enlève  un  {^roope  O  —  CH'  pour  11 
remplacer  par  un  atonie  d'h^Jro{;èue,  ou  oblienl  le  co  tu po&«] 

(  laj  ]l  —  U»H'—  Ai  =  Az  —  CMI»—  O  —  C!{», 

qui  eâl  précisément  la  lorme  I  de  l'oxjazobenzoL  jnélhyldJ 
la  formule  quînonique  de  ce  cotuposé  étant 


("*) 


CM1»-A8{CU»)-;U  =  OH*  =  0. 


Or,  l'am)HJtHlion  Imposée  h  la  molécule  de  Tazoaiiisol 
se  Iraduii  par  une  perle  de  lâ^*^"' —  53*^*,  soit  la^*^"', 
puisque  celle  uiuléculc  a  perdu  CM"  qui  lui  valait  t^-j*^'*, 
et  aiiHiii  rox^-^i^M-  d'une  foucliito  <hli<-r-o\_)'itc  (|iii  lui 
valait  — 33*^'';  donc  la  clialetir  de  coinlmsiion  du  com- 
posé (la)  doit  ôlre  i8o5'^"',5 — la^'^'*,  soîl  environ 
1680*-*';  or  l'cs^^n^riiMirc  a  dnniu^  pour  \c  iliVîvt'  riuîlti^'lé 
1676*^*', 5,  c'est-à-dire  urie  valeur  cxiréincmcnt  voisine 
de  celle  qu'il  fallHit  s'allrndrc  à  trouver,  d'après  les  con- 
sidérations qui  pn-rèdciil. 

En  ces  questions  jmrticulièrernent  délicates  du  roiiautes 
conâtiliilioEinelie'4,  on  poiiiTHil  objecter  que  la  nioltîciile 
d'ar-uanisol  ain)iiitée  nVsL  pn»  demeurée  conforme  i  aon 
type  originel  el  a  suifi  nue  évoliitîrM)  qui  l'a  amenée  à  la 
forme  (Ma);  il  serail  alors  bien  exlniordinan'equ'iinc  i^vo- 
lulion  aussi  sponlaiiôe  ne  s'aceompagnâl  d'anctin  pliè'iO- 
nii'^iie  tlicriiiiqiie.  pulsijue  en  général  ces  U-Qnbpiii«il.i(ins 
dégiigent  de  la  elialeur;  si  elle  aviiil  eti  Tien,  l'oiva/o- 
bcneul  mélli^'lé  devrait  avoir  une  chaleur  de  coniUustioti 
sensiljlernenl  inrérieuriï  &  iti^o^"',  ee  qui  n'est  pas  le  eus. 
Sanr^  pouviiii-  jng*''"  di^finîlïvfnxMit  d'une  question  aussi 
inipurtaiilc  sur  un  seul  i.":nrinplL-,  un  voit  que  ces  consi- 
dérations sont  un  Faveur  de  l:i  formule  nzoïque  vraie. 

C'esl  une  df^nionslralion  que  je  me  propose  de  re- 
prendre ullérieureaient  stuis  uue  forme  un  peu  difl'érenle 
que  voici-  Considérons  rux\a/.olienz,ol,  indrpeudamment 
de  sa  formule  constilulioncelle,  el  soit  f'  sa  chaleur  de 
combustion  efl'ecùve;  supposons-le  riiélJiylé;  si  la  loi^ 
mule  I  est  valable,  ta  méili^lalioci  se  purlc  sur  le  grou- 
pement OU  el  la  chaleur  de  combustion  du  corps  obtenu 
doit  être 

puisque  le  nouveau  composé  a  en  jdus  un  groupe  Cll^  cl 
mte  son  alome  d'oxjgène,  de  phénolique  qu'il  était  : 
y  =  51*^"',  est  devenu  éiher-oxjde  :  o  ^33^*".  Si  le  com- 


.io^  p.    LKMOITLT. 

]insi';  mélh^lé    dérive   dt>   la  fnrmtile   11,  lu   iiiêlb)'laLioR 
Il  piM-til  sur  lu  groupe  AkH,  et,  par  suiie,  la  chaleur  de 

collllln^lIulI  (lu  corps  Cfblenti  doit  èlru 

C  -r  1^7  A-  lO  =  C  -i-  tCj'^', 

pul-sijiip  ir.i  encore  ill  y  a  fixation  de  CH'.  mais  avec  perlel 
(l'un  aUfim*  d'hvflrog<':ric  ii\é  h  l'oKole  ;  d'njlleufs  cetle  iné-J 
thylaliun  n'a  pas  aiudiOé  l'appoiiil  (liennîtjue  du  groupe] 
Aï—  A/  qui  ligiirc  diini;  cette  IVirmuIn  II,  comme  je  l'ai 
lilabli  ]Jai-  IVludccennparaUvy  de  U  pluJnjj'IUvdraïine  el  de 
la  iiiétlulpliénylhydi'iiziric.  Or  les  deux  valeurs  ausqiieltes 
(►n  doit.  Biilvcr  :  C  +  i-S*"'"'  Cl.  C+  ifi^*"'"'  ditrrrenl.  entrc^f 
elles  de  y'''',  alors  que  le  nombre  à  mesurer  est  d'envi- 
ron 1700'^''.  La  mise  eu  **vic]eni;e  d'une  Ifille  din^rencc 
est  ])os:îib]e  par  une  étude  mlntuieuse  do  quelque»)  c»ni^| 
poïès  soii^uetisenient  purifiés,  au  inojeii  de  la  bombe 
caIoritiiélri<]ue.  Je  me  propose  de  l'aire  <le  telles  mcâurcj, 
cVst-à-dire  d'apporlei-,  par  lu  Tlif^iiuochîmic.  une  pretivi 
Ml  prinripc  irréfutable,  eu  faveur  de  1  uue  ou  Taulre  d<;j 
formiib.s  en  tlli^c. 

I/étiide  dfb  dii-rivés  acidylés,  par  exemple  de  l'oxji'ûiiu- 
benxol  aeêlyli^,  piirail  devoir  coudiiîre  é^alenienl  au  ré^ 
Ptiltfit  visé;  acélvlons,  en  cfTeL,  l'oxyay.oljenzol,  si  c'f«ll 
la  furuHile  I  qui  esl  vraie:  le  groupe  COCH-''  remplace 
riiydrugène  de  i'oxhydriie  phc^nulique,  el  U  chaleur  d( 
CDJiibustion  du  composé  obtenu  doit  èlre 

C  -i-  !t5y  -(-  5i  —  (}U  =  G  -1-  »ïiï^"*'. 

Si    c'est    ta    formule    11,    racéiylalion    se    fuit    sur 
gronpn  At,H,  et  la  chaleur  de  eiuiibuslioii  doil  être 

GH-ai3-t-io  — 53  =  C-i-tti^K 

l.ii  diflereHce  entre  les  deux  résultats  est  encore  de  6*^''i 
sur    un    total    de    1700''*',  el,  quoiqu'elle  soit  délicate 
saisir,  elle  n'échapperait  peuL-élre  pas  à  une  investigalioi 
iniiiulicuse  et  suienée. 


r_H*l-F:lin    DE    C(>M»lSTION    DKS    COïlPOSÉS    OllCl*Sl<ïl.'Ea.       OOD 

Il  va  san*  dire  que  ica  ronsid^^rulion*  ci-drsftiiN  s'aj»- 
|>lK{ui^i'iii4.'iil  !<aiis  charf{^ciiii-iit  aux  ii/oïqiiea  iiiixle»  pour 
Icirpitrls  1,1  in/'miî  t|tif>slioii  uonsliltitioiiiicllct  se.  poM',  et 
tlans  les  nit^nics  Icrmcs  que  pour  lc!taKo'tii|Lics  cycliques. 

^™  Ê«-|iaiilîllori  cii-iUllis»'-  f'iinilBiU  ii  la^"  (î'*<''1"''' ■  '^^>°)i 
I  de  couleur  iiiarr-in  rQiif;câtie  cl  cnnlcnanl  ai  .uS  pour  loo 
I  il'azote  ;  iliéorie  :  «i,3a  (o«,ig5i  danneni  ^Ô*"' à  a3* 
"  s(iii>»  I- J6"""  1,  dont  lii  conibusliiin  In's  régidièrc  »  donné 
^^^s  résultais  siiivanU  : 


Ifl.  —  Awino-AitoïovK». 


Subst. 


I  l-aP 

\  o.73<)i...     !ig37,J7  f     Soil 


rai 

8(iaB,7fi  f 


i  o.6;t»o...     555o.Ji  J  jiouri'  )  *nao,68  ] 
soîl,  pour  la  mclrciite, 

«H,  pour  sa  rormaiion  à  partir  des  éléments, . 


j  Mo^.:8oa4•^;^ 


C't-^  H"-^A(L>=  C'»l|i'Ai'. 


—  -r^^'i 


■«"-■' ,3 


/'.'AmidnazotolHOt-ortho  :  (''*II'*Az*, 


f',„  =  iiS. 


^H  Corps  solide,  de  cuideur  niu^'u  brlcjuc,  crislullisé,  fou- 
'  (îîinL  à  if^o"  (în<lM|iir-  ;  iiki".)  l-L  crtnlcuiinl  18.Ô2  pour  lao 
tJ"a/.ole;  tJii'Oi-ie  :  i8.()(î  («i*,ai3{  donnent  '.'t^'"'',-  ii  -au" 
sous  ^(io""",5),  dont  la  vonibiislion  (jdIorinR-li'i({iie  a  doiinr 
les  résultais  siiivtiDis  : 


Siii>«t. 


o,(ir>fiB. 


f*l 


68ii8,4o(    Son    V  8431,93. 


o,748G,.,     6.!9i  ,04  i  pour  i«  I  84o3.74 


Moj.:  8i[-!"',ti'i 


ce  (|iit  dnnni?,  pour  la  inol«1ciile, 


rSgi* 
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el,  pour  la  chaleur  de  rurmalion, 
CH_  Ili»H-  Ai»  =  0"  II'* An» 


-56^',i, 


p,-Diméthyliimidti-azolmn3ol  :  G'*II'*Aï'.        P„=aM. 

ûltlenii  )>»r  copiilatictn  du  clilornre  de  {liA7.ol)eiixoI  avec 
la  (liniél.hvliinilineet  crislallisédans  l'tilcuoi  ;  il  fond  à  118' 
(iiidï<|iié  :  ii~"|  m  comienl  18.66  el  if*.77  pour  100 
d'anolr;  Lliéiirie  :  lîf.OG  l'o'^.iSoS  donueiiL  a()''"'',2  d'azLtic 
Â  18"  souA  ^t)^""",  cl  o«,i87i  dounieril  '.W^',^  à  18"  soiis 
764'"'"  >■  La  combustion  son*  l'ornie  de  pasliHes  a  donii^ 
les  iionil>r(ïi^  iiurvauls  : 

eu  rappoi'IaiU  à  la  molécule,  on  a 
Kl.  |iinir  la  rornialion. 


■k.\.  -iïtamitto-asofinmot  f*H  rJirj-tofdine  :  C^'il"\i*^ 

UZ-siiliul  de  lu  cnpitlalîoii  du  clilfinire  de  diazolHMiKol 
avec  la  f/i.-pliën^'N'nediaininc;  de  corps  est  crr-tlalli'té  dfitiiîl 
l'Hlctiol.  li'oii  on  roltticiil  suus  fotine  de  diclilorliydrale, 
fondaiil  îi  aï'j"  mv<;i;  (léc(iin|iti:iitinii  ;  l'aiialyâc  a  donni! 
i{),Sci  p»]iir  100  d'axote;  llléorie  pour  C'*l''"Az\aHCI:j 
i(),^:'»(o«,i;iooiil  donné  ai**',9d"H/.oli;  i  i^^soiis  7.5  !"*'•)« 
ce  cliloilivdrnh',  dt^ciuiiposé  pgi'  Ini  alcalis,  u  fourni  la' 
Ija'ie  piir«%  ipii.  crisUdlisée  de  l'alroul,  fou  il  â  1  i7'',5;" 
théorie  :  311,71  (o^t^àHo  ont  donni5  ^u'^ip  d'axote  à  tt 
sous  755*'");  elle  duiinc,  à  la  comlmstion  caloi'irH<^iric|ue, 


CIIAU-IR    rtF.   t:OMKtl.sTIil\    UKS   COUfOSÉS    (JltriAMtJUKS.       H<»7 

ie^  résultais  suiviints  : 


Ml 


m 


Sub»L, 


ii'.'ir'i---    ii.il). •»"'    Soit    \7i79.' 

/  o,'(i(>w.. .     l;i<ii  ,7i  (  pour  i»  i  ySGi  ,5 


Mov.  :  TJTO'^.lo 


ce  qtiî  cundiiil,  jiour  la  molt^ciile,  auï  résultats  suivanlâ 


ijoiir  la  (-oinlfiivlioii, 
cl,  pour  la  ri>rniaLioD, 


Q^^  =  i6o5<=^,5, 


Cit-t-  H» -t-  Ax^  =  C'«  H«i  A/.1 ..... .     —  îg*^',  9 


i 

^g     Voici   le    Fubleau  qui  itouiiu  l'cnsunible  des    ré&ullals 
obtenus  ci-dessus  : 


Chalcor 

■ 

•h 

de  combu«(ioD 

Apprcm- 
■naliga. 

forrriHliDii. 

rn<-*iir(c. 

rai  fil  1er. 

— 7«.j 

Ctl 
i58i,6 

i583 

(') 

— 5fi,() 

[Sr)4,'l 

"897 

is) 

-7i,ît 

1909, ft 

.fi.7 

C3) 

— '►n.<) 

ifioS,5 

1607 

(3) 

tmido-iuobeatol 

kriiulo-axotoliiol-oitlio — î)fi,() 

^!iDâLl],vliimii]u-ii%c>l>(;ii/'fl.. . 

Piiiirlii-tjxohciiiijl 
Voici  maintenant  les  prmci|>ales  eunsùqueaces  qui  eD 
ri^siiUetii  : 

I"  La  t3i)r<Ten<>-'  cnlrc  les  cliulciirs  Je  combustion  Jes 
deux  preniiers  einnposes  esL  3  in'"'',  7;  c'est  la  valeur 
«tleiidiie,  ]tiii!if|U(r.  qcs  deux  ccrp-i  diUeraol  par  deux 
groupe.*  ('Ai*  l'ixrs  au  carbone,  celle  difFércnce  doit 
élreai^'"-'. 

a"  Knire  le  premier  et  le  troisième  de  ces  corps^  la  dif- 
férence doitélre  de  deux  foi«  167''°^  piii^cpi'iU  dirTrroiit 
entre  eux  par  doux  confie*  CH^  tixo.i  à  l'axoLe;  or  celle 
diirércticc-  s'élève  à  3'i8'^*',  soil  j.  lO.î'*',  voisine,  par 
conséquent,  du  resiiIlMt  aMendii.  Dr  même,  la  chaleur 
I,  de  comUiisciûii  du  /7.-dîmi'thylnmido'azi>l)emol  surpasse 
'    de  iJ^-^'-S  celle  de  sud  isomère,  le  p.-amido-oMJlQluol.ce 


3o8 
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qui  ç»l  paH'iiilemcMl  icgulier  |)iii&(|uc,  dans  le  |ireiitier  de 
ces  corps,  les  deux  groapes  m^ihyle  sont  dnéi  i  l'axote, 
Undiâ  i\»v.  dan»  le  secuiirl,  ÏU  sonl  Vixéi  au  carliouc; 
iloiir,  diir/TOiir*'  pri^viic  :   ■ao'^'^. 

3"  Constitution  des  amido-azaïquex.  —  D'apf/'S  te 
résultais  <^ue  j'ui  étaldiï-  piir  Téliidi*  (Eicriiiic)u«  deK  sinînca 
^ce  Hmicil,  S''  si^rie,  l.  X.  ii)<'7,  |i.  -"ti)^»),  'in  sail  (pie  le 
plié^iomci)!.-  ctilorifif|uc  j^roduÎL,  quand  on  remplace  dans 
une  molécule  iiiilialu  un  alonic  d'Iiydrogène  frxé  au  car- 
bone par  nn  gi«ii|i<'  A?. H*,  c'est-à-dire  la  chaleur  d'aint' 
nation  pnntairc,  s'élève  à  -l-a.i*''''  en  faveur  de  la  nou- 
velle innlt-rrile  iibirniie.  Or,  si  l'on  conipnre  \ù  chaleur  de 
coiiilmslion  de  l'BïLriLrnï'.ol,  iàSy'"''',^,  à  cellcdii /f.-amido- 
azobeit:r.o1,  i-îH i'"'',<.i.  un  trouve  une  difFèi-ciice  de  -»-■,( i*"'',(j 
dans  le  seus  allciulu  el  trf;s  voisine,  caiiiine  on  le  voit,  de 
la  valeur  ]iréviie.  Ceci  paraît  une  preuve  importanle  eu 
favi-urdu  l'existence,  dans  la  molécule  du /*.  aiiiido-aio- 
lienzol,  d'un  groupe  AzU-  et  d'un  groupe  A»  ^=  Az,  c'csl- 
à-dîre  en  fa^eur  de  la  torn.uk'  azuïquc. 

Le  /'.-aiiiidn-av.ololuoUurllio  tuuritîl  nue  preuve  du 
lu^mc  geitrf^;  on  ne  ronnatt  pas  la  (-liaient'  dr  (romhiisljuu 
"de  razololiioUortliu;  iitais  il  es!  certain  qu'elle  est  exlré- 
irtemeiil  voisine,  eu  raison  de  la  loi  d'Iiomntogie,  de  la 
valeur  iS^.H*^*'  que  surpatse  du  ai'"''',.1  la  rhaltrur  de  com- 
bustion du  /j.-anii'lo-»zululuul:  donc,  ce  dernier  corps 
résulte  de  l'amin;iliiin  du  pmiiier. 

Le  3.4  -diainiJù-n/olicnzol  rournîl  une  preuve  du 
luônie  geni'e  el  |>eut  dire  plus  touvaincanle  encurp;  en 
eHet,  quelle  «pie  !ii>il  lu  eunsiiiuiiun  de?  amido-azoïqncs, 
il  est  évident  que,  si  l'un  quelconque  dVulre  eux  porte 
deux  subslilutious  azotées  Az  H  ou  Azll',  la  constitution 
qiiinoniqiie  ne  peut  porter  que  sur  riin  d'entre  eux.  el, 
pur  suite,  dans  ce  dernier  cas,  l'un  des  gixjtipcà  ei>visuf;és 
et  un  setilemenl  sera  un  groupe  ^  AkH,  tandis  i|nc  l'autre 
4cr»    un   groupe   AzM-:   «ï,  au  conli-aire.  la  couslitulioD 


'azoïquc  est  adoplt^c.  les  deax  f^rotipes  seronl    ions  tieu\ 

Or  nous  avons  vu  mut  k  l'iii-iirc  ^n'on  passe  île 
\'azoUcnzo\  au  /7.-ainido-aftobcn7.>il  en  réalisant  un  gain 
de  iii''''it);   si   rn»tiileuBiil  l'on  coiufiiiie  ce  4-'"'"tlo-a*'>- 

I bcn?.!)!  au  7.  î-iliaitiiiln-!i)'.i)lu!ii/.til,  lui  (rnuvft  f|uft  rnccrois- 

^Bctncul  <!(>  U  rKiil«^ur  Je  romSiHliou  »Vl^v«  h 

^B  ifio5'^',5  — ii8i''-',(J,      soit     4-!»3"^,û. 

I  Or  ce  |ihi'uoi)iAii4?,  t|ut  |)rovifîi)t  sans  nui:uu  JouLk  de  l>i 
prôsfïnt'f  d'un'  gr(irj|>c  A/ll*.  5(î  Iradiilt  rn  graiulfiur  ol 
en  ^i^iie  pur  le  int'-rut'  ptiéiiuinéiie  llici-|iii([ii(:   ijctc  la  »ul>- 

'       !iliuiM<in  i[iii  fuil  |iH)%i4t!i' de  l'rizcdieiL/.ol  à  l'muidii'H/.(>bfînKol; 

:  nVsr-cc  |>oinl  dirfl  rpic  celte.  i\c.rn\ÎTo.  snltsiiliiitioR  est  né- 
ce>-airernenl  un»;  lixatîoii  île  A/.fl*.  donc  nu»'  anirnaiion'.' 
F<1  i>'i;K[-ce  jiuinl  pur  lii-ini^ine  il(^ninrili4>r'  :  i"  t]U(>  It'.s  di-n\ 
groupes  azotr's  des  3.^-diainido-a7,nl)t'n7.ol  sont  Mleuti<fites 

]       entre   eux   et    tous  deux   des  groii|)e^    AzU":    a"    (pie    h? 

I       groupe  azoL^-  de  ramido-u/.obenzoL  psLègalcinenl  un  A/, H^ 

I  et  qu'en  »n  moi  le«  au>idn-aï;oïi]ueâ  ne  sont  |Mià  de*  com- 
posés quinoniques,  mai»  bien  des  ar.nïques  iiinin^a  une  au 

j       pludieuis  foi*,  forninle  I? 

On  [pounail  oJjjccler  à  ce  genre  de  raisonnenieul, 
comirti!  on  Pu  fait  pour  les  nx^jei^oVques^  qu'il  ni!  sernil 
irti^foriddi-  que  sî  l'on  dt^inonlrsit  rinipossihililr,  pour 
J'iirniiio-a/.ob<:i]aol  sujqjosé  cojistriiil  sur  le  tjpe  II, 

Oit»— A^ll  — A/  :^<;^       ).=  AtH, 

d'avoir  jjuiir  i:liule4ii-  dt'  coinl)Usli<Mi  iSHi*^"',  li  ou  un 
nOTulirtr  Irps  voisin.  Dans  l'rinl  aclncl  de  no»  conuîiï»- 
sances  tlieiiuiquew,  on  ne  saurait  ariirnterune  telle  impos- 
sibîlitt^;  iiiaiii  II  ineriiit  bien  exlrnurdiiiiiire  que  detix  l'ornies 
aussi  (lilli-rpnles  rpif^  |  rr  II  m-  fiisat-nl  pa-»  liiiï.'Tenle* 
tliermiqueiDenl  d'une  juaitiéie  appi-LcluLli-.  Il  ni!  me  [t^ruil 
pas  imposïiilde  d'aillenrs  d'exaruiiier  la  question   (:xpi'?ri- 
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m('nlalejnent,eL  je  me  propose  d'y  revenir  ut l<^rîeitr<:*iut'nl 
L'n  flernÎT  jir{:iimenl  en  faveur  de  la  roriiiiile  a/^>'i(]iie 
esl  rviirni  par  l'examen  du  ;o.-diiiicllivUiiiido-aztilH>-tixolf: 
par  son  mode  de  IbrnialioD  tjui  le  fait  dériver  de  1»  di«^ 
lliTivniline  par  des  réaction»  à  lenipêialure  ordinJiîrc  CB 
uiilivii  a()ueux,  Il  est  exliétneinei)!  ptul);iblct|uelei:umposé  . 
çn  question  a  conservé,  dans  &ongifiuf>e  axoli^,  la  niéiiH^| 
disposiliuii  (pie  l'^iinue  Irriiaire  (pii  lui  3  donné  nais-  ■ 
îoniM:;  son  {iroiipe  uzoté  est  donc  un  groupe  Az((_)H')^  et 
DOQ  point  un  groupe  quinonî^j  =:  AxCH'  /avec  un  sut 


i 


1 


grou[>«  — Az — \.   Dàs  lorft  on  peut  cnicnler  sa  chaleur 

de  cnmhtt&lion  lltéorîque.  en  le    considérant  comme  util 
azoique,  ce  qui  dcnne  igt^''"';  or  l'expérience  a  donné 
it)09''*',r).  ipii  rmiiride  avec  lui  i%  plus  de  ^  près  e|  qui, 
par  »utie,  «t'accoidc  au  mieux  nvec  la  roriimle  au>ïrjue. 

Dans   ic    Tableau    qui  précède,  j'ai    indiqué,    dans 
colonne  des  valeurs  ihéoriques,  cefles  qu'on  oltlîenl 
suppusiint  aux  couiposéii  étudiés  la  funue  sïuïque  (loi 
nitde  1),  ci.  l'oti  vuit  cùinliteii  cai  valcEiis  Liiéorii|ucs  s'ac 
cordent  avec  les  valeurs  expérimentales. 

On  volt  dune,  cl  c'<:»(  là  un  Jes  résullats  les  plus  im- 
jKiriarilb  de  ce   Méiniiirc,    que  ii-.'i   maCtÈn's  coforanles,^ 
azoïffues  prises  flans  leur  état  aftitel  et  en  dehors  </jJ 
tvute  intervvniitm  physique  ou  chimir/ue,  <jui  pourraU 
ftru'.oqftfir  Ifiur  irurisfiusition,  st^  prrsv nient  comme  det^ 
iiznrcnluires  sur  Ifisifiifls  st'iriient  Jîxês  de  vérifabi 
fir</u/)fs  OH  ou  AzH"  (fonn.  1)  et  non  comme  des  coi 
fiosàs  qiiiiiuiiirfiirs  dans  irsfjiieh  lf$  oHxochromcs  st 
ratent  =  0  f /  =A2H  (iorin.  II). 


KiniE  Mit  U  TiUHUUtlt  H$  DUllYbS  M  CYWOCEKE; 

Vmi  m.  h.  Gtiltl.tïMARD. 


INTHOIfUCTION. 

La  série  des  dérivt.^  du  cysnugène  csl  parmi  rvltesilonl 

»lV'liide  a  élé  \e  ]itiis   fdcondc  en  résultai*.  Trois  noms, 

«eux  (Je  (>QV-L''i^^â<^-  Uutnas  cl  A.  Gautier.  clujiiineDt  son 

histoire.  Cesl  en  |8|5  (]iie  Gny-l>u^s»i'  d'écoiivril  le  cya- 

^tiogène   et    iulraduisil    en   Cliimîc   la   notion   de    i-adical; 

ifians  a|l^^s,   Dumas  [H'^parail  les  evaoïire*  alcoiïlirjues, 

■cl,  en  i8f>S,  M.  (iautier  ohlennil  pmir  la  premiiTc  fois  Im 

►carbyianiine-- ;  s  cété  dis  dérivés  du  cyano^i^m'-  «tenaient 

prendre  plncr  les  ilfirîvés  dn  risocTanopèiie.  M.  tiiiuiirT 

fit  iV:lnde  dtStailli'o   dm  rorps   de   celle  s<'*rie,   t-liililil  ]«s 

tdin'érence.s  i]iii  les  séparent  des  cvamirâ»  de  Diiiiia»,  fixa 

t'ietir  consliMilion  et.  en  Irai;»  une  defieriptioii  <i  rompl^Lc 

<|tie  l'on  n'y  a  pour  aiii'*i  dire  rien  ajotiliî  depuis  son  mé- 

imorable  travail. 
L'init^r^t  de  celte  découverl'C  consistnil  sans  dniiie  dans 
la  prépiiralioii  il'ime  nouvelle  sf'rie  d'(«om<'rc'*  ;  totifefois, 
celle  ricitiùii  >\'isniiifirw  élnît  déjà  uefpii*>e  ^   la  Science. 
■C^V^tait  d'ailleurs  la  série  da  cvatiof^ène  <|iii  iivnil  CoitrQÎ  le 
premier  l'ail   de  ce  genre.   Wcehler   ajfaril   dét«inniné  «D  ' 
iSa."!  la  t■on3|)0^ih^l^  (If  l'at'ide  cvaniVfiie,  l.ieLig  reconnut 
^^i'onnée  suivâiile  (|ue  l'aeide  Fulminique  pr<*-*ente  fa  même 
^Hconiposilitm,  ri,  en  iK3n,  lîerzelius  entait  le  mode  d'ifto- 
'       mërie   pour   d<?signtT   IVtal   des  corps  cpii.   possédant   la 
■m^me  euniposltion,  |iré5cntcnl  des  proprî'/U'-  dilTérciiles. 
LK)n  crjnnaissail  en  ■><(>')  un  j^iand  rjondire  de  suli^faiicefi 
^répondant  à  celte  di-finition,  et  les  carhylnniincs  vinrenl.<in 
['ranger  fi  côté  des  nilrlles  dans  lu  famille  des  méUxmères. 


I 
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Toiiicfois  l'élndc  de  nés  siibstunces  devaii  nider  an 
développcjiicnt  d'une  notio»  nouvelle,  lii  iiollon  de  tau* 
tornéiie.  C'est  en  siiLslItnnnl  au  métal  un  radical  alcoo* 
lii|iic  dans  le  L'^nnitre  de  polaisiiim  que  l'elouze,  puiâ 
Dumas,  .M;diigiiti  el  Leblanc  piéparaient  les  cvamires  de] 
iiiéthvJc  et  d'ûtiiyle.  (Test  eu  opériiiit  la  tn^inc  siibslltulion 
dans   le   rj'nnure  d'argent  q(ie  M.   Gaiiller   ddcoiivril   les 
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nomme  s'il  répondait  à  la  fornitd^   K(^N,   tandis  que  lej 


cym 


le   d'argent     devrait    Oln-    ri-pri' senti*    par    la    ft 


mule  A^N(>.   Or,  l:e^  deux,  corpb  ilétivetit  tous  deu\  de 
l'acide  r'^'nnb^driquc;  on  conclmt  que  cet  acide  se  com- 
porte eoiniiie  -li,  suivant  Ja  base  qui  sert  à  le  saturer,  i\ 
i-evêlait  l'une  clc&  deiis  foniies   HCiN   on    HÎVC.    Maïs  Ib' 
question  r.^t  encore  plii<4  contpicxc;  en  elîet,  M.  Gautier  s 
reconnu  que  lorsqu'on  Taitagirsur  tin  c^-^nure  métallique, 
tel  que  le  cyjniure  de   polossinm,  un  M^enK  d'alcoylaiion 
tel  que  leâ  .siilToviiialeâ,  on  obtient  un   méUiige  de  uilril 
et  de  carbjlaïuine.  On  admit  alors  que  lei»  cjraaures  m^ 
latliqueâ  eux-inènies  n'ont  pas  de  structure  Hxc  et<|*ie  sul 
vaut  les  circonstances  de  la  réaclion,  deux  formule-s  difTé- 
rcntes  doivent  leui'  être  u|]pliquées.  C'est  celte  tipiitiiile 
que  po:4sèdcnt  cerlai os  corps  à  réagii'  sous  plusieurs  forinc:! 
diû'éreates  quia  fait  naître  U  iiolioii  de  tautoiiiérie. 

J'exposerai  lapidemcnl  riii!^toi'ic|uc  de  cette  question  d 
la  lantojiiérit  en  insistant  parllcidièrenient  ?tur  ce  qui 
trait  »  l'histoire  des  dérivés  du  cvaiiogi'Mie. 

Ce  mot  de  isuiLoméne  lut  créé  pur  l-nar  en  i885  ('). 
Laar  reitiurque  que,  fi\  dan.s  l'imincnse  majorité  de&  cafl 
□os  l'ormules  de  constitution  expliquent  les  rails  d'isomé 
rie,  il  V  a  des  cas  uù  l'on  sait  préparer  plus  d'isomères 
que  u'cii  prévoit  la  théorie,  et  d'autres  ciis  où  la  théorie 
prévoit  des  isomères  qu'on  ue  peut  pas  obtenir.  Le  pre- 
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(')  Ber-,  iBSâ,  p.  bl». 
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niier  urdre  ilVxccptiuii  »  conduit  à  uJmellrc  <ii*p  ■»oiiiéi'if 
^onin4Ïtrii|iM;.  Ilutis  1rs  autres  cait,  pUiâieur<^  fùriiiiile!»  tie 
crunsiiititiort  Miiihteni  pouvnir  éti*c  a|)|>li<|iiées  suivant  les 
ci/cotisianf:e.i  au  même  corp?  ;  c'csl  ce  pliéiioinène  t|ue 
Luar  |>ro[Hisi'  de  ili'^sîgjier  sdiis  If  iiucii  liv.  laufomérv^ ;  les 
formes  Laiitomèrctt  étant  cell(^«  souâ1(!S<]ire[)es  la  substance 
considérée  est  suscepliMe  d'entrer  en  réaction.  (resLuin:»! 
(|ii(',  un  rc'ii^Brd  de  Avmx  sériuH  lies  nilrrlr>>  rt  des  earbyla - 
mines,  on  oe  connutt  qii'tin  acide  cjyanhydririne  (piî  réu- 
nit en  Ini-mânie  les  deux  formes  taulnrtiéresIlNC  elH'^N. 
Tels  sont  )rs  fnilâ;  voyonii  d<-  rui<*lle  manlrn:^  on  les» 
interprétés. 

Raevei-  avait  reiT)'.iri|ué  en  1882,  dan»  son  travail  sur 
l'indigo  ('),  «]ue  les  deux  isomères  de  l'élli^li^ftlitie  con- 
duisent à  une  :ien]e  et  niênic  isalinCf  et  il  avuit  admis  tjue 
l'une  deâ  deux  l'orines  d'i  saline  est  inatabLe  et  se  iraiislnime 
âpontnnément  dans  Taiitr-e.  Il  iivail  donné  le  nom  <h; 
pseiuio/orme  à  la  subslaiice  IiV[iotliéli(|ue  iu!«lalile,  créant 
ainsi  l'ti^polhèse  de  lit  psi'iidomi'ric,  el  il  ex|>lii|nait  Texis- 
leiice  de  cette  pseudu<furnie  en  supposant  <{ci'uit  ulome 
d'Iiydrogène  est  mnliile  et  que  su  soudure  ^  un  eertiiin 
groupe  d'atomes  entialnc  la  stabilité  de  la  molécule  à 
l'élaL  libre. 
■  l.uar  objecta  à  cette  théorie  que,  en  fait,  des  corps  tels 
■que  l'acide  cyaidiYdrîque  se  présentent,  non  pa*  comme 
pus»édant  une  formule  lixe  (HCN  ou  HMC),  Taiilre  frjr- 
mute  s'appli^i liant  ii  une  psendol'onnc  non  réalisable,  mais 
iiien  uoinme  possédant  la  fttcullé  de  réagir  suivant  le-t 
circonalaiices  sous  tes  deux  l'ormes,  l'acide  c^'anhydriquo 
se  comportant  en  présence  de  potasse,  parexemple.  eoirime 
un  DiLrile,  et  en  présence  d'oxyde  d'argent  comme  une 
carbylaniine;  en  ^oninie,  oii  ne  peut  pas  admettre  comnii! 
bonne  l'une  des  formules  à  l'exclusion  de  l'autre,  puisque, 
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suivant  les  cas.  l'une  et  l'autre  d<::<  (Iciik  foriuutcs  flûivcnl 
sen'ir  à  interpréter  les  fail$.  Aussi  L»ar  aubsLilua-t-îl  • 
^i'hjpoihêacde  la  pseiiflomerip  la  théorie  rios  asciliaiions; 
il  »rtii)il  c[iit;  clnits  THricIi!  CY»"li^'^l'')<]U(^  l'Hlonio  d'Iivdrn- 
gi'iK'  occupe  une  po»îtiun  instable  entre  )l'S  duux  ^tumirs 
cIp  ff»rhone  ol  d'azole,  Jans  les  s|ihères  d'allraciîon  des- 
tin i-ls  il  t^nlre  itlleinallvpmrnl  ;  nu  c;oiiÇ(vil  que-,  .suivant  \tts 
coiidilionâ  tle  rL^aclioii,  il  se  lixe  soit  d'un  cù1.é,  soil  tir 
l'aiilre.  Cette  hj|)Ollièse  Ans  ascillalîons  avait  d'aillpiirii 
é\,&  ii]^'0(|tiéi!,  avaùt  Laar,  par  K.ùkulc,  le  foridnlcur  de 
l'étniie  de  la  «irucliirc,  dès  18-2  ('),  pour  expliquer  la 
iViiint;  nnifinc  des  dérivés  bi6iibslilués  de  linixr-ne  tù; 
positions   I  .-'.  el  1.6. 

Ditns  Iti  ^(-rie  4I11  cvanofjV-ne,  cpllp  livpothèse  devrait 
(l'Hinc-iir»  elle  appli(|uéc,  non  seiiifmcnl  à  l'élude  evaii)i_y- 
(ln<]tie^  muis  empare  aii\  cjaiitireft  Ji](-l»lli(|ucs  ;  un  Mail,  eo  l 
<^fl'et,  que  le  nn^me  J!jnntired<inn('  rn  ^t'nt'ral,  en  pr«'sence 
des  agents  d'alcoviation.  un  mélan^re  de  nîtrile  cl  de  tur- 
bjlamine;  il  taiidrait  donc  .nlinetlro  <|iip  ralonu'  nu-lal- 
lique  y  e»t  ïni^laible  et  ipi'il  oâcille  enire  le^  atoinct»  ilc  car^J 
bone  el  d'nzDlc  pour  se  lixer  sur  l'nn  ou  sur  l'attire  aa 
cours  de  la  réaction. 

Du  travail  de  Lasr  on   ne  retint  ^'tière  que   le  mM 
taiitoniérie  qu'il  avait  cit^il;  quant  à  rii^potlièse  des  osci 
lations,  on  lui  piél'ëm  ctllc  de  la  pscudomérîp,  sans  dnu 
paixe   qu'on  admit  dirricik-tnenl.  dans  des  corps  solid 
coniiiif:  riâuiioR  et  lirs  cjaiiures,  celle  instabilité  de  stru 
ture  qui  rêsulir?rail  i\f  ros^îlliktirirt  <riin  aloiue  par  rapport 
à  deux  gioupetuejits  atomiques  de  la  molécule.  Ce  qui  le 
montre  bien,  ce  sont  le»  nnmltrcuY  Mémoires  dan«  Icvsquelii 
les  auteurs,  en  présence  de  furn>e$  liuiloinères,  cli«i'clieo^| 
à  détf-rniiner  la  ^trucliirc  den  fornves  stables.  Je  citerai  ^^ 
rct  «j;nrd  les  Inivaux  (h*  M.  ilallor  sur  les  dérivi^s  nlrovl»^* 


('}  Lit^fg's  Ann.,  t.  CLXII,  iiS;ï. 
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le^t^Llifi'»  »célvlc\aiiaréliqucs  (*);  ce  itavani  a  montré  qoe 
ces étherst  auxquels  leur  mode  de  svnUièsc  pt'iiucl  d'nllri- 

CN 


Â. 


biier  la  formule célonlqtieR'CO<_-H  —  CO'R,  cloimcnl  par 
l'inlrrmt'diaire  de  leurs  dcrivéiî  argcnliqcips  ilc»  composés 

CN 
/ 
™>-|ésde  forme  i^nolique  irCOir=C— CO'K.  M.  Haï- 

ler  «duiol  i\ue  \h  luiiU'xiit'rÎAatiou  etiL  duc  û  riiiIrodiiclioD 
le  rHloino  tl'ar(;fîul  dan»  U  inuli^cuU-  cAli)nii|iie.  Je  crli-rai 
snrorc  dans  li"  mi''mc  oidri^  d'idt'es  1rs  travaux  Je  (ilai- 
■11  {'),  \A  islicciiiis  (  \i,  UanU»cli  (').  h-i"'.'ir  (  '  ►,  Bon- 
|r«aull  et  Hongcrt  (*  ). 

C("*t  il  Kriorr  que  iimis  «ÎPvons  la  ihrori*^  niijrtitrd'hiiî 
lén^ralcnienl  adoptée  des  phénomènes  de  lairlomérie, 
lais  i\é\li,  en  iHr(.i,  iîniieron'  ('),  diiiis  son  Lraviiil  sur  le 
diisnl-iHivIène,  émeUatt  des  idées  qui  ont  beaucoup  clo 
poiiils  comuidns  avec  la  manière  doiU  on  euvisn^c  actuel- 
lenient  ces  faits.  i.,ci  niileiir  regarde  l'acide  cjanli^driqiie 
comme  formé  |iar  le  m<îlarige  de  deux  nn>lécules  WV.'S 
et  ni\C,  iran*f(iiniii!iles  l'une  diiiis  l'imire,  lV'qiiilil)re  du 

IOK^iange  d<?pendiinl  des  condilion*  de  l'expiiricncc. 
f  Cette  cojiuepliun,  lumL^c  dans  l'ouLili,  a  é\è  reprise  par 
ttnoiT  (")  qui,  gi'âri'  ii  l'élude  dos  éthvrs  de  r»citledia- 
céljfsiTccinîqiic,  a  donné  la  prouve  cipérlnientalp  que 
certains  tau|(Jiuêr(.-s  peiiv('i]l  tHrt-  sciiitlés  fii  ilcux.  suli- 
^niâmes  IransfurmaLIc^  l'une  diins  l'tiulre;  de  lelfes  sub- 
stances sont    appelée*   liexmotropes  et   leur   etiéliingc   est 

'■('^  Complus  rendta,  l.  CXXX,  fgw>,  p.  t7>i. 
I  (')  Lwbig's  Ani\.,  t.  CCXCI,  jPyti,  p,  -j3. 

(•)  tieCiig't  Ann..  l.  CCXCI,  i8«)6,  (j.  1,17. 

{•1  £«/■..  t.  \X1X.  i%fl:  i.X.WI,  iSyS:  l.XXXn,  iSsï. 

<*)  LUMg'»  Arin..  i,  CCCltl.  1S98,  p.  iî$. 

(<J  Bull.  Soc.  c/iim..  1,  WVll,  lyoa,  p.  ii6«. 

C)  LUlig't  Ann..  l.  CLWXIX.  1876,  p.  77- 

i>)  Licbig't  Aan..  L  CCCVI,  lâgg,  p.  344. 
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(lit  nictange  allétotrope.  Lcâ  quantités  des  corps  en  équi- 
libre sont  Irès  variables;  dans  cerlains  cas,  la  qnaiilil^  de 

1*1111  des  i.sninêi'es  peiil  éLrc  us&ez  faible  pour  ôtrc  ni^gli- 
geabl''  vis-fl-vis  de  Taiilre;  celte  parlic  du  m^flangc  non 
recoiiiiitiHSïible  ajiijjjlitjiiemedt  eel  tlèsigiiée  sou»  le  iium 
de  psctido/ni  me  ;  an  voit  (|itfl  la  pseudoméfie  n'est  autre 
choâe  qu'un  cas  liiiiile  de  l'nlU'loliO|)ie. 

Deâ  preuvt;»  <-\|]i^riiiii!i)L£ile»  jioiiiLirRiiiies  nnt  ^li^ 
apportées  à  l'appui  de  cette  manièrede  voir  et  il  est  certain 
qu'un  ^ratid  iiiiinbiT  de  siibslaticc»  laiilomôi'Cs  sont  siu- 
cepliblcît  délre  dédoii bleues  en  isainères  desmoln^pcs. 
Je  ciicrrii  encore  à  cfl  ('•gard  les  travaux  de  M.  Haller  sur, 
le  tnëlh^'lcjanccanipbre  (')  ^juî  §e  laisse  dédoubler  daDM 
les  deux  l'orrnes  lautunièrus 


/en» 


et 


/C  — CN 
^COCH' 


c« 


il  faut  encore  uiter  à  cet  ëgard  les  travaux,  de  (^lat!>ea  (*).] 
sur  le  Iribenzo^ltut'lhane,  de  Wislicenus  (^)  sur  IVthei 
formylpliên^lacéliipie,  et  âuiloul  de  HaiiUscli   (*)  sur  le' 
nilrupbénjIméLbane.  Maïs    dans  la  très  grande  niajorÎLé 
des  cas  on  ne  coonatl  pas  lesisomèresdcsmolropc^  à  l'étal  J 
libre,  et,  comme  c'est  le  cas  pour  l'acide  cyiinbvdriejue,  on^ 
ne  les  a  réalises  que  sons  l'orme  de  dérivés  (iiîtrilea  ei  car- 
li^lamines).  Knorr  réserve  le  nom  de  laiitomères  à  ct%\ 
substances  non    actuelJetneut   dédoubUblcs   eu    i^oini-i 
desmoiropes,  et  il  lus  coQâidèrc  cooime   des  in,élaugt 
all^lutropes. 

En  âomnie,  pour  ce  qui  coucerne  les  dérivés  du  cyano- 
gène,   nous    sununes  conduits    a  admettre     que    Tacid^ 


(')  Comptex  rcndut.  t.  CSVIII,  p.  G90. 
(  =  )  Lifbig's  Ami.,  l,  TCXCI,  189(1,  p.  aô. 
<'}   Liirfiig'i  Ann.,  t.  CCACI,   iSgti,  p.  i^j. 
{')  *«■.,  l.  -WXIl,    iMtoi  p.  S75. 
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cy3fili\tJi-iqiic  e.st  un  mélangeaUélQlropedesdcii&Uomères 
dcsmoli-npos  IICX  cl  IINC.  I^s  cvannres  iiii5lalli4|iies 
eux-m^mcs  scrai«^nl  fnrm<^s  d'un  niclangR  de  molécules 
a|ipm-li-DaTil  aux  deux  type-i  MCN  et  MiNG. 

Cftllf  inaiiii"'rc  lir  voir  i^iii  paraîl  aujourd'hui  géniéra- 
temrnl  adoptt^f^  a  été,  darnt  ces  de^nit'^e!^  années,  bailiir; 
en  liiîrchc  par  Nef  rians  iiijf  série  de  Miirnoires  importants 
(jii'il  a  ciin^aci'i'H  h  Têltidr-  hIi^s  firopriétés  du  carlituie 
divalent  el  «n  particulier  à  la  cliicnie  des  dérivés  de  l'i&a- 
i-yanogëne  (').  Net' soiilieiil,  â  l'aide  de  fait^  tionitti'ctix, 
colle  opinion  que  l'acide  cyanliydriqne  cl  »e*  sel»  sunL  des 
dth'ivés  de  l'isocyanopène.  (Jiic  t'aciile  cj-aiihydriipn;  soit 
«Il  réalité  un  acide  isocyanhydrique.  cela  résulte  pour 
Idi  des  (alts  suivants.  L'analogie  est  complèle  enticl'acide 
priissique  et  !>us  sels  d'une  part  el  l'acide  riiliniiiii|uc  et 
ses  sels  d'autre  part;  or,  ces  dernîera  sont  certainement 
de»  dérivés  de  l'isoryanogène,  l'acide  fulininiipie  avi<nt 
pour  formule  on  —  N  —  C;  c'est  à  la  présence  du  ««rlione 
bivalent  dans  leur  n]o[écule  que  ces  corps  doivent  leur 
re»seiTiLI<jitce.  C'est  grâce  à  la  présence  de  ce  carbo^te 
Itivalciji  4]ue  IMcl'a  fur  préparer  les  corps  suivants  ; 


LliecvanimiilocarbnnutKirùihvIe.     H  —  N  =  C 


/OC  II» 


l/imiiliicarltoiialc  d'dihjle. .. .     Il  —  ^  =  *^\nriii-. 


'T^  (iiimi(to\nlai«  «IVllivIc 


Il  ^  N^C      OC»H» 

l 

Il  —  ^  i^  i:  —  ih:iii» 


fja  tjananilinc  (*). 


n-N  =  C-AïII.G»ll> 


(')  Leèig's  A'iii.  t.  C<-.L\\,   p.  ifij.ï.lj;    L.   CCLSXX,  (..  îft.-ij»; 
t.    CCLXXX^II,  p   3fij-:in<i 

(»)  lieifiat  Anii'ileu.  i.  CCIAWVII.  p.  «iSî. 
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Nef  rappelle  é^sletneni  que  le  chlorhrdrat'^  d'ocîcle 
C3rftnhTdrîf)ue  a  [loiir  Toniitile  (HNC)*.ïMCt,  forroiile^ 
identique  à  celle  que  [irésenleiit les clilnrlifdraleà fies cai^H 
bvlamincà  (  RNCj'.i  H  CL  H 

Si  l'un  ddinf^f  GctlecODslilutioa  del'acïdec<k'anhj'dri(|Det 
lescjaniirns  doivtrni  être  l'galcment  considôréscotninedes 
dérivas  de  ri»ocTaniij;i'ne.  ci  \ef  sV«l  allxclié  à  »i»pf>rleri 
i  l'appui  de  celle  llirse  un  gmnd  nombre  de  laits.  II  rejctie, 
comme  inadmissible,  la  liaison  dirccledu  métal  an  uarbune 
il  explique  pur  la  présence  d'un  atome  bivaleut  dans 
molécule  la  grande  apfilnde  à  réagir  (|ue  pi'ésente  le  cva- 
nure  i\r  pola»»iiiiu  dont  certaino»  réactions  ne  a'explinuenl 
que  danâ  celle  hvputbèse;  celle  par  exemple  du  cblorii 
de  cyanogène  en  [>ré^f>oce  de  l'alcool 


KNO 


KNC 


/CI 
NCN 


Dé*  lots  l'action  des  iodui'esalcooltqiies  sur  lescvanures 
s'explique  de  la  Taçoo  siii%-ante  :  ou  bien  il  v  a  rcm|da<:cmenl 
du  métiil  par  un  radical  alcoolique  et  c^est  uue  carbylamiae 
qui  [ireud  naissance, 

M  — \  =  G  — ni  =  \ir  -»^R  — N  =  Ci 


ou  bi*Mi,  j,'r;l<;e  à  la  pri'sencf!  du  carbone  bivalent  qui  en 
laîl  une  iu<jleciili^  non  ^aliuvi;,  te  cviiiiure  mcl.illiiiue  fixe 
J'iodure  alcoolique  [tour  former  une  combinaison  iuslalilc 
qui  se  détruit  i;n  donnant  cm  uitrile  : 


M  —  N  =  C  +  RI  =  M  -  N  =  C 
-/R 


-/R 


M  _  N  -  C 
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Avec   certains    im^taux    cL    dans    certaines    condilions 
d'ailleurs  iiidûlenninces,  l'un  et  l'^i,» Lie  de  ces  deux  modes 
de  réagir  {irédumine  stir  l'autre   et  donne  le  seita  deUj 
réaction. 


S  son    tA    XAlFTOMÊltlE    UKH    D^.KITKs    DU    CyANOGÊKK.         Auj 
KciTiflr(|uoas  que,  iinas   celle  hypollièse,  il  n'e&l  plus 
qiifi^itun  de  ia(Uom<'rî<>,  c'pst-à-dire  li'insiabîlitc  molécii- 
lair*;  )ûa  <:vuiiuitï!i,  en  parliriilier,  son l  de»  f;rou|)«nienl!i 
muli-ciilairc»  stal>l<>s  dérivt's  de  risoi:yano};èi)c;  il  on  fsL 
de  même  des  iiiirile^  el  des  carbvUminRji,  el,  si  cçi  dcax 
isonn-rc*  dérivent  lin  même  c  van  un;  lia  us  la  même  réaction, 
c'est  en  verlii  de  diMii  Piiodes  dp,  réiii^ir  diir-i'cnt*.  On  v(til 
quVii   siil)'«liliii)nl   à   U   nulion    d'initabililé    moIcciiUirc 
vellcde  viiriybiliii^-  deréaclioD,  Ncri'aiiu>rielcs[)hi-namèneâ 
de  Imitomt^i'ic  ù  de  simples  ptinnuménes  d'isomt-ric. 

J*»i  pensé  qu'une  LHiidt-  préciMi  des  réactions  il'alcovla- 
tîaii  des  CYuiiiircs  iiiétulli^iiies  ^eriricttr^it,  simin  de 
Iranclier  la  quesiion,  du  moins  d'apparier  du*  Hr^umenU 
iKxivcBiix  à  l'appui  de  l'iniu  de»  lliéoric7«  dont  j<?  vîea&  de 
résiiJiiei'  les  j-riinJes  ligues.  C'est  celle  étude  ijiie  j'ai 
entreprise  cl  j«  me  propose  d'(!Xpo$er  ici  les  ré.sul(at« 
aii\qiK!ls  elle  m'a  condiitl. 

11  -,i  iidlii  Uiiil  d'iibord  in^liliier  nu  ensemble  de  inétliudrH 
an.ilrtiqucs  pcrmettHiii  de  doser  \çi>  nïtrijcsel  les  carbvl- 
amines  «oitisoléineDl.  soit  dans  un  mùlan^e  pJiiâ  nu  inoin?i 
complexe  ;  je  déciirai  d'ubord  ces  mt-Hliodes.  Leur 
redierche  m'a  conduit  à  un'ltre  eu  évidence  un  certain 
nombre  de  propriétés  Qouvelles  des  carbyliimiiie^i;  je  les 
exposerai  eheiiiin  Tnisant. 

l'uur  lu  fdciblé  de  ^expo^itiou  j'ai  divisé  le  présent 
Iravtiil  en  (jnaU'c  C^liapilrcs  : 

I.  MrLliodfts  analytiques. 

il.  Cunditiiiob  de  stabilité  de«  carbylaroines. 

m.  Itecht'rclies  sur  rttlcuylalioii  dcî  cyanures  mëlal- 
ique*. 

IV.  Tliermocliîmie  des  carbylumines. 

Je  prie  mon  savant  maiire.  M.  le  proresscur  Arniaml 
Geiilier,  de  recevoir  ici  l'Iiammu^e  de  ma  sini:t^re  rucon- 
ualii'iauce  [lonr  la  bienveillance  avec  laquelle  il  a  !(unt«nu 
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me»  eifuris  ei  tii";i  yuitli'  dans  mes  redierclie».  J'adi-esse 
f'<;al«mcnl  inos  remni-irmietils  à  M.  le  |irofesseitr  Hatlnr 
|Hujr  Itis  conseil-*  ([ii'il  a  l]li?n  voulu  me  donner. 


i:ii.\i»iTitF.  I. 

Méthodes  analytiques- 

Pour  insliuier  el  cniilrtMer  les  m^llinrfcs  rie  do'^jige.  fîti 
(lu  iiiL-  procurer  À  l'rlal  de  piirclié  les  niirîlps  et  les  car* 
ltvlaiiitij4.'s. 

Deux  rL'aclioiis  dunnent   naissance  aux  caibylamincs,' 
celle   il  11    cyiiimre    iTarf^f^nl    sur    les   ifiH  lires    îilcnoliiiuei! 
(A.  <iaiiller)  et  cellt  du  (.hluiofornuî  sur  les  ainint:^   |"^~i 
niHÏin's  fu  prt'âenee  de  I»  pola§se  (Hofniann).  La  )iremiAr< 
dfjtiiie    av»:c    le    rt^iidemenl     tliéf>ri(]iie    les    rarlivliiminesj 
i^(:ycli(|iH;N  :  v.\\v!  s'u]i|dîf|iii>  ù<;filen)<~'nl  ù  la  prû|iai*Blioii  desj 
CBrliylainincscycli<^u«s  dans lesquef les  le  ra'licil  — N  ^  Ci 
est  ilxé  sur  une  cliaûic  Ulérale,  mais  elle  ne  permet  pat 
(lir  llxcr  cp  indical  sur  ii:  iinyuti    licii/.i'-riii|tie.    I.a  ivarlior 
crilc>riiiaitii    114.'    d'Jiinc    un  eu  II    ictHU-nieiU    dans    la    iéru 
ncyclltiuc,  où  elk  ne  saurait   i;onsliliit'r  qu'un  moven  di 
ô\a-fi,no^r  des  iiiiiîne^  [iriiiiaiieti  ;   datis  lu  s^rre  cyclinue,'* 
elle  jieiniel  d^nhti^nir,  avec  un  f<iil>le   rencleineiit   vl  difl)- 
cileriienl  s*!  lYlal  de  puieté,  les  caibylaniines  doni  li^gt-ntt- 
pemeiil  foncliouncl  est  ïiitê    sur  le.  tmyau.  Je  me  «ui 
lOiijfiiirA  fidressé  au  procédé  de   |>rt'-|>.irpition   Indltiut^  par 
M,  GauLÎvr.    Au   point  de  vue  de  hi    pureti''  du    produit 
obtenu,  M.  Gaiilier  avait  déjà  rcmarqutl  que,  parfois,   a( 
bout  d'un  certain  lenip'',  les  carliylaniinca  se  ccdnrenl  ei 
jaune.  J'ai  nioi-iniUue  observé  le  (ait  et  vu  sp  di^vcloppet 
au    bout  d'un  icmps   variable,   sur  certains  écbanttlluuâ, 
une  coloration   pouvant  aller  Jusqu'au  roii^^e.   Préaeru|i^ 
surtout,  au    pniur   (If    viH^   anal^lique,   de   la    pureté    di 
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corps,  j'ai  cherché  la  raUoii  de  ce  phénomène.  Jl  uv 
s'agit  pas  là  d'une  oxydation  sponlanée  en  présence 
de  roxvfi'*ne  de  Taïr;  te  pliénomi-nc  se  produit  même 
en  présence  d'un  gaz  i  lier  le  eL  ['«xpérience  directe 
m'a  moiilri!  que  IV'iliylcarlnlainine  n'absorbe  pas  Toxy- 
gène  Â  la  température  ordinaire  ;  celle  absorption  ne  se 
produit  ncLtciiieiil  t^u'â  partir  de  lua"  (').  II  m'a  paru 
4|()r  l'on  pouvait  cji  ri^vaiiclii^  îiirriuiiner  la  poljiiirriMUtïou 
spontanée,  el  avec  d'autant  plu»  de  raison  i|ue  j'avais  eu 
l'occasion  il'nlisrrvrr  uvi'i;  quclli!  rapidilé  se  [Kiljinérîse 
sponlan<:':mrtii  la  pln'-nvInHrliylaminc  ;  ce  liquidr,  incolore 
au  monicnl  de  !);i  préparation,  se  colore  rapidement  en. 
bleu  ;  en  moins  d'une  heure  il  est  d'un  bleu  foncé;  au 
bout  d\ine  «eniaioe  il  c-n  Iransformi'  en  un  liquide  vià- 
<[ueux  de  couleur  »ombre  ;  au  bout  de  quelque!*  niolâ  la 
masse  est  transformée  i-n  une  résine  d'un  linin  Ibucé. 
J'avais  obsprv(^  d'nilleiirs  que  IVjJiyJrarbvlamin^  colorée 
eu  rose  laisse  quand  on  la  dî.<iLille  un  résidu  solide  de 
couleur  rouge  qui  puuvait  être  on  polymère  ;  mais,  ayant 
réussi  à  réunir  une  certaine  quantité  de  ce  corps,  je 
conslatni  qu'il  contient  de  l'iode:  il  était  dès  lors  vrai- 
semblable tpi'il  provenait  de  l'action  lenle  sur  la  cai'byla- 
miiie  d'une  pelîLe  quantité  d'iodure  d'élliyle  qu'elle 
contenait  comme  iinpui'cl(''.  Il  iii'imporLaii  beau  coup 
d'obtenir  des carbylamincscomplètemenlexemptesd' iode; 
j'y  suis  arrivé  de  lu  fa<;oii  suivauli?  :  la  niasse  cristalline 
on  piteuse  qui  résulte  de  l'acliim  de  Tiodure  alcoolique 
sur  le  cyanure  d'argent  doil  être  à  |>lnsieMrs  reprises 
broyée  au  uiui  lier  avec  de  l'étliei .  Après  Java^t- ,  la 
niasse  est  inlroduile  dans  un  ballon  ({ue  Toii  chaiilte  uu 
baiu-inarie  vers  ào"  en  fatijant  passer  un  courant  d'air  qui 


(')  J'ai  vu  iiii  HL'oiirs  iIl"  CCS  reclicrclms  qtic  le*  v;i|iein's  d'élliikyr- 
bylaniiiie  ii]i-ljrii;i-o>  i  l'ouygi^iio  délonenl  avur  une  «xU'im*  vicU'iu-i.' 
au  conluci  il'iiiiir  (l.iiiinip. 

.(«Il,  de  Chim.  et  de  Fhy.'..  8*  fliirie,  t.  MV,  (Juillet  1908.)  il 


:t'vj 
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euLraHie  l'éther.  Il  est  imporlaul,  d'autre  jt»Tl,  ^u  n«  ]»a» 
pmlan^i'f  lu  i/'achon  jusqu'à  colnralion  brimr  duTin'Ian-r 
i!  sri(ûrni<\  en  eOet,  un  dérivé  iodé  de  lu  carbylamîiif. 
peu  soluMe  dan»  l'élliei'  et  qui  peudatiL  la  dtatillalim) 
dé^Bf^t'  un  (ini  d'iodiire  aliMïolkpie.  Api>;s  élimination  dv 
IV^lliiM',  il  ne  i-csie  plus  qu'A  inipoduire  I*  r^'aoïirp  de 
p4)Uiasriiiii  cl  l'emi  dcsiîiié*  à  [tiov(jqiit?r'  la  dûi:oiii|iv9iliini 
di;  la  r(inrl>iiiiii»(>u  aigciiLiijin'.  l-:i  c;iirijvUuiiiii>  M-idiéc 
?iir  <lf  la  baryte  «Si  lonl  à  fail  piirt-  ri  i(rs!«  tiKléliitiiiienl 
iiif-oloiT  uit'iui!  iiii  i^ontxcE.  de  l'Hii-.  Il  <-si  à  niriiarqu 
d'ailleurs  qiic^  si  l'un  distille  de  lu  curliylauiine  colorée. 
dislillal  itiijulure  ne  lard«  pas  à  se  i(»jlorer  à  nouveau  ;  îl 
n'existe  i:(u'iin  tiioyeu  ilc  purifier  lu  iisiby lamine  impure 
c'est  de  la  roinKtncr  à  nouveau  au  rvaniirn  d'argent  et  dé 
laver  à  l'étln-i-  la  ccunljiniiistin  ublenue.  .le  reviendrai  plus 
loin  .sur  leti  coniliiiiaiNUris  i|ue  furriient  les  i'arb>  liiiuines 
Rvrc   le^  indurés  alci>oJt(]U(!S. 

Le5    nili-ile!>   uul    éié    oliteuiis    par    ilislillatioii    d'il 
mé3fiiig:c  de  nvanure  Je    [>otusBiiini   et  de  sullovinate 
potassium,  et   le    produit    brut   puriHô    par    lu    itiétbo 
indicpiëeen   lï^^îii  par  M.  (.iaulier('),  et  avantageusement 
itkoijiliée  depuis  par  MM.   Hanriol  el  Boiiveaull  (').  Où 
obtient  aîn^i  un  corps  tout  â  fail  pur. 

En  possession   de   iiiajièrt's   premières  riçoureusomc 
pures,  j'iii  pu    abordei'  le   |irohU''mc   de  leur  dosage, 
décrirai  t^uccessivemenl  : 

i.e  dosage  des  €arliylumiiie&  ; 

Le  <losaf!;(.!3  des  ntlrilcs  ; 

Le  doidjje  des  deux  isomères  dans  leur  méliiugc; 

J^  dusage  des  deux  isomères  dans  le  mélange  complexe 
~(|HÎ   l'ésidle    de    l'action  d'un    )odui-«    alcoolique  sur 
cjauute  métallique. 


^ 


les 

I 


(')  -Buti.  Soc.  chi'ni.  {.  l\,  [i,  ii. 
(')  /«(.,  l.  I,  p,  i;o. 
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On  peut  edccLuer  ce  <lo»age  par  pIuAÎeitrs  m(5lhodes; 
quoique  l'une  fl'elles  m'ait  servi  presque  excliisivemeol, 
Je  les  cU-cri]'!ii  laiile»  parce  que  cerl»iiie!>  dViitie  elles 
sont,  ronilt^es  sur  ries  réaelluiis  nouvelle:*  ()i;s  carlivlainintiâ 
et  mie  je  les  ai  uiîlist-cs  clans  quelques  ctt*  particuliers. 

On  peut  (lo<icr  «Jiuis  lu  eiirli>Uiuiue  hoîi  ra/ote,  «oitlc 
carbone  iliviileul,  r>ii  Ijjen  recourir  pour  ellecitier  le  dosage 
a  Taclion  des  solulions  aqueuse»  d'acide  oxalique. 


Dotaffe  rfe  f'azolc. 

M.  Gniilier  n  monlnf-  que  les  aeMc*;  rninéi-aiix  ngi-^^nnl 
sur  les  carbjlHiriiiie'i  un  présence  île  l'ea-ii  les  d>''doublenl 
en  acide  Ibriniqui-  ci  ï*i;I  de  l'aminé  correspondante.  Si, 
en  eflcl,  à  île  l'eau  iidditinntiiéc  d'une  ptlilc  qiienûté 
dVllivIcarbvl'itninc  on  ajoute  tpelques  {j-oulles  d'acidti 
siili'urique,  on  observe  une  rêaclion  accronqingnée  d'un 
dégagement  de  clialeui*  considérable  et  le  liquide  se  colore 
légèrement  eu  jiiimc;  nu  bout  de  quelques  inst.int^  loiilc 
odeur  de  Cîirhylauiine  a  disparu  cl  Ton  perçoit  nelteiïient 
l'odeuP  piquante  de  Faride  foi'inique.  Il  semble  donc 
qu'il  suffise  d'alcnliniser  le  1i(jul<le  el  de  le  disiiller  pour 
recueillir  l'étliylamine  duuâ  une  sululion  acide  titrée 
periuetluut  de  l;i  doser.  En  réalité,  il  est  impoï^siblc  de 
recueillir  aillai  la  ijuiintilé  d'étli^hiinine  corretipondanl  à 
la  carbylaïuinc  décomposée,  ce  que  j'attribue  à  rc  que, 
p;ir  I  iiclioti  de  Tiicide  sulfiirique,  lu  tian'lunnalion  de  la 
carbvlainine  eu  aminé  n'est  pas  intégrale;  il  se  Tonne 
luujour^  une  certaine  (|uiirttitè  d'èlli^lfoiiriianiidi',  rorps 
ititcrinédiaire,  susceptible,  il  est  viai,  de  se  transformer 
en  amîne  et  acide  foriniquc  sotis  l'inlluence  de  la  |i(itH5se, 
mais  dont  le  dédoutlemiCiït  «1  progressif  et  pcift  POBlcr 
incomplet. 
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On   ol)Ueiit,    au    contraire,    d'cxcelleaU   résultats    ci 
transformant   en  ammoniaque  tout  Fezote  de  la  carbyU 

aminé.  Il  *iiri!l,  pour  cela,  aprè*  avoir  décomposé  la  car- 
bylaniiiic  par  ]'acicle  siilfiiri(|iie  éLendti,  d'nJditionncr  h 
liquide  de  t  o'"'  d'acide  sulfiirique  coocentré  fit  d'iiii  glo- 
bule de  mercure,  puis  de  chaulfer  au  bain  de  sable  jus 
qu'à  JécoloraLioi)  complète  cl  dégagcincnl  do  vaptnii 
d'anhydride.  On  lermine  le  dosage  en  distillani  l'ammo- 
niaque, aprËs  alcalinisallon,  dans  un  appareil  clc  Schla!-< 
sin{^  (')  et  la  recueillant  dans  une  solution  sulTuriqiif 
tilrcc,  nortiiiilc  on  d<!'cittie  suivaul  la  quiirittté  à  dosera 
Les  chiffres  iiuivuiils  iiioulrccil  que  les  tésultaU  olitenilS 
sont  très  prdcis  : 


CarLiy  lu  initie 
A  doser. 

o,1r-io 
o,o8j3 


Carbylaminc 
1  rouvre. 

0,4097 

O,o8o5 


Dosage  du  carbone  divalenl. 

Ce  dosage  est  fondé  sur  Tactlon  d<i  broine  on  des  hypo^ 
liroriiiles  sui'  les  carbylainiiies  en  présence  de  l'eait. 

L'atome    de   carbone    divalent  des   carbviamines    peul 
être    saturé  [Tcberniack  (^),   Nef  C)]  par   deux   atomt 
d'halojji'rncs.    J'ai    rcpiis    IVïHido    de    celte    réaction    qui 
forme  la  base  du   proct^dë  do  dosage  que  je  vais  décrire. 

Action  du  brome  sur  tes  carby lamines.  —  Si  Toi 
mélange  dlrecteniem  Ir  brome  à  riilliylcjirbylamrtie,  U 
réaction  e$t  extrênieineut  vive  el  le  composé  t'ésiiltant  dr 


(■)  11  importe,  <LT3nl  d'akaliniseï',  d'ajouter  au  liijuidc  un  li;gcrr  exe 
(l*bypoEu]riie  de  ^oude  puiir  précipiler  k  mercure. 
[')  Compta  reniius,  ■■joi,  p.  711. 
[}\  ioc.  cit. 
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combinaison  se  résiniHe.  II  faut  avoii-  recours  à  un 
dissolvant  corruiHin  iiierle  (chloroforme  ou  sulfure  de  car- 
bone), soigneusement  purifié  el  desséché;  le  chlorofomic 

impur  renlL-rme  des  corps  tels  que  l'acide  chlorhydriquc, 
l'ox^chlonii'C  tie  carbone,  l'éllier  chloros_)'c<irl)OMiqiie  uuî 
réagissent  vivement  à  froid  sur  lea  carbylamiiies.  Sî,  à 
5*  d'élhylcarbylamine  dissoute  dans  ao  fois  environ  son 
poids  de  dissolvant,  oji  ajoulc  goutte  â  goutlo  une  sohi- 
(ion  de  lâ"  de  Brdans  son  poids  du  rni^*mc  dissolvant,  la 
GOiileur  du  brome  o'ajiparait  dans  la  [iqtiear  que  lors- 
qu'on a  ajonU;  u  su  cl  p  ment  i""'  de  broino  à  i™"'  tin  ear- 
b^'IamiDC.  La  liqueur  lav/îc  rapidemcni  avec  de  Fcru 
légèrement  alciilinisée  et  9^ch(*e  sur  CaCI'  laisse  dépo- 
ser, si  on  l'aliandonne  â  l'i-vaporalion  dan»  le  vide,  des 
aiguilles  încolore<t  ou  Irgi^remcnt  jaunâtres.  Ce  corps  csl 
d'une  extr^nif;  instabilité;  au  contact  de  IVîr,  il  répand 
d^abondiiutos  fumées,  attire  vivement  l'humidité  et  se 
décompose  en  dégageant  !IBr;  consrrvf'  en  tube  scellé, 
il  se  colore  rapidement  en  brun.  Ce  corps  fond  à  52"-55'' 
en  se  scililiniijnt  pm-liellement  et  di.innanl  naissance  à  un 
liquide  qui  distille  à  la  preiiiiiion  ordinaire  à  1^5"-!^'^'' 
63ns  décojnp(;.sitîoii  [lolable;  mais  la  moindre  surclmuEfe 
décompose  l)rusqiiemcnt  le  corps,  toutes  les  piirois  de 
l'appareil  il-  recouvrent  de  Hues  aiguilles  incolores  ou 
jaiiuiUres  e(  îl  reste  un  r<?i>idu  noir  résineux.  Si,  au  con- 
traire;, on  fait  le  vide  dans  l'appareil,  le  liquide  distille 
sans  décomposition  à  ioo"  sous  la  pre:»6ioii  de  i^â"""  de 
mercure,  à  yi"  sous  la  pression  de  1 10°"".  Le  liquide  dis- 
tillé ne  tarde  pa-i  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline. 

Lt-s  dosages  du  brutne  dans  ce  corps  siiiit  difllciles  à 
cfiecliier  en  raison  de  son  altérabilité.  J'ai  obtenu  les 
cliilTres  suivants  : 

Matière ,     o',  'J55 

Ag  Br o<,  6i6 
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Et. 
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Ce  corps  pique  vivemenl  les  jreux  el  détermina  nipide- 
mcnl  dr  Ia  conjpnclivile.  M 

Action  tUi  t'eau  sur  le  dibmmure  d' vthylcarbyl-^ 
amirte.  —  \V*i  au  cootaAl  de  l'eau,  les  crislmix  se  rcsolveal 
immcdiatemeut  en  110  liijiiiile  liuïteux  Lré»  dcriAC  <^tit  lu 
lanl(>  \ta^  k  (lé^af^cc  di;  iionilinjuscs  Itiillrs  de  gaz  car- 
iionique,  (andis  qttc  Teati  donne  les  réaclion.i  de  l'acide 
bromlivd i-tque  et  abandonne  par  évaporalïon  du  iM'ombj^- 
dratc  d'rïtlivlauiine  fondaut  à  lâi".  La  rÉautïuti  c&l  doue 
la  Miivaatc  : 

CiH»— N  ^i:^  lîri-t-:tH«0  =  C«mMn.HBr-HCO»-»-  HBr. 


Ca  réaction  se  fait  lentement  à  froid,  plus  rapidemenl' 
à  cliiind,  liV-s  nipiLleinent  en  pi-êàvuct;  digs  iilc<ili«. 

Action   du  brome  sur  l'éiÂytcarbyltimine  en  pré- 
sence- de  t'eau.  —  Q^tand  on  met  en  présence  d'eau  de 
brome  nne  prlile  t|riantil«^  di*  cui-livlainio':,    le  mélange 
ii'écliauJVe.  su  Ironide  uL  linaleiiient  i^e  décolore.  Poiir  élu— ^ 
dîcr  cetle  réaclion  sur  une  quantitë  notuble  de  mati(Vre^^| 
j'ai  placé  uiie  couche  d'éth^ylearbylainine  aiir  de  l'eau  ifrj- 
lillée  dïiiis  laquelle  j'iii  fait  passer  lentemenl  tiii  eoiiranp^ 
d'air  chargé  de  vflpeur:^  de  brome  ;  dans  ce»  L-ondllionH,  le*^! 
liquide  s'éubanfre  et  ^e  Iroiible,  la  couche  de  carb_)-tamtne 
dîsparail.  peu  i\  peu,  lundis  ipi'il  se  forme  un  liqiiidf>  bni- 
leux  irùs  duit^e  qui  Llii:«p»rail  â  son'  lonr  en  déj^ageaut  dea 
belles  gazeuse».  Le  Liquide  évaport^  au  liaiu-niarie  dégage 
beaucoup  d^icidc  J)romby<lriqLie  cL    laisse  nu  ré-iidu  d< 
bronili^drale  i.rél1ivUmitie  ;  quant  aux  ^a£  dégagé»  pen-j 
dauL    lu  [-('^(Kilioti,  il.s   sunl,  ruriiii-s   de  gaz  earbonique   etrj 
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l)rombvdrii|iie.  Lm  réaction  est  donc  la  sitivanie  : 
(:«H»  — N  =  C-*-Br«-t-  ^ir»0  =  G»n»MIi.HBi-T-CO»-vHBr. 
On  voit  qiie.  «ri  pr*^îience  ilr  l'enii.  Ip  l)rome  ili-nnije. 


fo, 


l< 


it  <ie  la 


S0"s  lornic  (it;  gaz  carr>OD)<|nc,  le  carbone  iJivalein 
carli_vlaniin«. 

J'ai  pensé  à  utiliser  celle  rëncLÎon  potii-  le  dosage  des- 
carU)-Uriiine»,  <|uî  s^  trotivn  atosi  rameuta  à  un  doKage 
d'acide  c3i'boDi(|tie.  Toutefois,  la  Iccileitr  Jl-  lii  léacUoii  à 
fi-oid,  les  incoiivénieiilft  qtii  r^»ulleiil  de  runipliii  du  hnime 
m'out.  conduit  à  subslituer  ù  celle  dn  brouif:  l'action  des 
li^polirnrnile5. 

Action  des  bypohi-omites  alcaiins  \nr  les  carhyt- 
amines.  —  Quand  on  iiK^Unge  à  de  la  iiai-bvlainïtii;  une 
goliilifirt  alcaline  d'Uj'pobromile  de  :«oi]Je,  relle-ci  se  dé- 
colore ininif-diaieinenl  et  le  luiulde  >s'ccliaii[Te  fuiR-iiienl. 
Le  manie  phéuDmèoe  se  repiodiiit  àclia(|iicadditiun  d'Jij'- 
pobrornîte  |iis(|)rû  di3|i£iriMon  de  toute  odriir  de  cnrUyl- 
amiue.  Si  l'on  corili[iue  ïi  ^jjouLer  delà  solution  (l'bypu- 
bnimite.  La  lîf|ui>iir  se  dc^eoloru  lentement  ù  froid,  phiK 
rapidcMuent  ù  chaud  en  d<';}(ageant  de  nonibr^u-ies  bulles 
de  gax  kL  de  l'élliylHtiiintf.  Lursque  la  r«Jjctiuii  eâL  Itii;- 
miniic,  si  l'on  uddilionne  le  liqnid»;  d'un  exviïs  d'acide 
cblorlivdriqiic,  il  se  dégage  une  grande  quantité  de  gaz. 
curbuniquc;  ce  ^az  ptoduit.  uu  uuur»  dtj  la  lûacLiuii  avait 
été'i-uLL'nii  :^uu!<  iorrrte  i\c  carbonate  alcalin,  (^uunt  an  ^a& 
dégagu  pendant  la  véacLion,  c'est  de  l'aiEote  provenant  de 
l'actiou  de  rb)'|iobrumîle  ^uj'  I'i-lIi^  laininu  loriuét:.  On  a' 
donc 

<ij     C»H"NC  +BrONa-+-ll»0  =  NalJr  +  CO»4.<;'H'NH'. 
<«)     aC'II»iM|iH-  2Bi-0Na  =  iNaBi-MC»H'0ri-HlI»0-l-?T». 

La  rvacliou  (i)  :i  Lieu  en  deux  pliases  ;  eu  ellel;,  si  L'on 
se  sert  d'une  sohition   d1iypobromil.e  additionnée  d'eau 


H.    t^VlLLEMADO. 

de  bdrvtt^,  ou  uoualutt'  (ju'il  ne  se  forme  d'abord   ai 
prfcîptir  (;l,   si    lu   i-i'-ai:Lion  a  en  )ieu   sans   rl«-valJon  de 
lemp«5ralurc.  on   pciil  i^xlraîi-c  de  la  li(|ni:ur,  à  Tnide  JeA 
l'èther,  ime  jiulite  (juantitè  d'un  licjnide  à  odeur  irritante.      ' 

Une  (txpiîrit;iiC(î  faite  avec   m"  (rr-lliylrarln'lfimiiie  m'a 
pcriniit  d'isoler  a""'  environ  de  i-.c.  lîejnîde  f]iit  clisLîlle  entre 
55°  et  60°;  la  première  portion  distillée  Hddilionnée  d'aïu-i 
niflniaf|iir  s^y  rlissoiil  immf^dialrmcnl  et  lais^f^.  par  évapo-j 
ration,  im   corps  crÎ5lalli!fé,  soluble  diin»  Tulcool  ot  fon- 
dant ^  gi",  piiini  de  fusion  de  l'éitiylurée.  La  deiixièint 
portion  du  distillât  a  servi  à  faire  un  doAAge  d'azote  qui  al 
donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  de  matière of,ri33ï 

Azote  trouvé o',  1  «37 

Calculé 
Tiouv*.       jioiir  C»H*NCO. 

Az^oie  pour  luo i",i,5ï  'fliT' 

Il  csl  donc   certain  que  le   liquide  qui   prrnd  naiitsancf 
dans  cette  réaction  n'est  autre  cpie  Tétlier  cyaniquc;  l'Iiv- 
poUromile  agit  dans  iinB  première  jihase  comme  oxydant,! 
vis-â-vi»  dû  la  carliylamine 

OH'ÎSf:  -V  BrONa  =  NaBr~  CMI'NHO; 

la  potasse  di'dmililp,  d'ailleurs,  npideineiit  l'isocyairale 
en  acide  carbonique  et  éthvlaniine.  i,a  réaction  est  rapide,  ^_ 
qnanlilulivc  ;  elle  rainène  le  dosngc  des  carbylaniiocs  à  uq^| 
dosage-  d'acide  carbonique.  ^M 

Lii  réaclion  (Lt)e!^t  telle  qne  ponv^iit  le  faire  prévoir  la 
parenté  de  l'élliytaiiniie  et  de  l^ininioniiiqnc.    Il   semble     j, 
dVilleuisquedang  ce  cas  également  la  réaction  cornprenn^H 
deux  phases;  si,  en  effet,  on  n joule  à  une  solution  de  r.hlor-^ 
jiydraled'étliylfiniiiie  une  [tel Ile  <njanli(é  d'Iiynubrumite  de 
soude,  il  se  fait  initiiédialeineut  un  précipité  Jaiiac,  msiaj 
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peu  à  peu  un  tlégagenicnl  gazeux  se  prnfUiit  en  ni^rne 
temps  (lue  le  prénîpilf^  disparaît;  nnalcnienl  \a  lintinir 
s'éclaîrcit  complètement.  Le  même  pliénnmètie  se  produit 
ù  cliaque  a<IJill(in  iriivpniirf)niilp  juseprà  tlcslpuction  com- 
plète de  l'aminé  ;  il  v  a  doue  %riiis(-nil)l<iL)lcnictil  loi'mnlion 
d'un  dérivé  d'addilion  insoluble  qui  se  décompose  avec 
dégagement  d'azoLe.  Sien  nciitralisR  la  liqueur  et  dislillr. 
il  csl  facile  de  déceler  daus  les  premières  portions  par  la 
formiitifjn  d'iodofoi'ine  la  présence  d'alcool  ou  d'un  de  ses 
dérivé»  d'ox^dalioii  ('). 

TiHilcfois  l'a/ole  n'est  pas  eomplèteiiient  éliuiiné  ù 
l'état  gazeux  dans  eelte  réaction.  Si,  après  avoir  addi- 
tionné une  solution  de  cidorhydrale  d'éllijlamiiie  d'un 
excès  d'livpi)bron]itc.  on  distille,  le  distillât  cûiili*.'nt  tou- 
jours une  prlilc  (piantilé  d'un  corps  azolé  qui,  chauiré 
en  tube  .scellé  en  ]jrésence  d'acide  sulfiiriipie,  douiic  rie 
Tarn  mon  iiiqut.'^  et  <{ui  est  vraiseniblablcnitiiil  du  nitriJc;  on 
sait  d'iiillrurs  que  dans  certaines  conilUions  tes  corp* 
prennufit  naissance  j>;ir  l'action  du  Liruuie  sur  les  aminée 
priniait'C>:  pu  milieu  alealin  : 

CiH»NII*-*-Br«-*-JKOII  =  4mO-^4KRr-i-C:mCN. 

Quoi  cju'il  «91  âoil,  celle  réaction  »e  pi'éle  fort  bien  au 
dosnge  des  cai-bjlainines.  h&  Lcc]jQi>(|ue  du  dosage  est  lii 
suivante  : 


f  ')  J'ai  ctuminé  comirieiiL  se  comprortenc  qiit^lqu^^  amînrs  ^rn&aes  en 
ji l'iL't^unrp  dir  rùar.lir  A  l'hy[i'jl)r'»»<t<^'  Avi^c  \a  mélli}  liimin<?  lii  ■'■■;icliiiiL 
r9[  iiiiiiicïdi^ilv;  le  préripili-  i|<ji  se  foiTiie  dispuniil  in^lanlgnéiuciil  en 
dcgagfaiil  de  l'aïotr;  !le  pJiénoméne  e^l  ciimpanible  k  relai  qu'nn 
ijbïcrve  avec  t'uinnioninquc.  Ce  faii  csl  â  oout'  parce  qu'on  a  voulu 
faire  de  riivpobpoiiiilc  sodiquc  un  ly^actif  diiltreriLîcl  entre  l'animo- 
niaque  et  les  yriiincs  prîniaii'L'g.  La  t'L^acLiuti  al  (:^ali:incnt  ivéa  rapide 
fivcR  l'iiltiylc^nc  iliaiiiiiiv.  Avec  lu  (liiilliyluiiiiiii:,  la  liqueur  se  trntible  cL 
laissi;  disposer  un  liquide  juuLifiiL'i^dtiist;  ei  stable  nii'mu  cliauJ.  La  Iri- 
ûllijrluminr  el  k'iïclbdi:  léln^tUjlammuiiiuni  iicilonneniaucudcrcuction. 
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On  prépare  le  réacLiCea  Jis'toivnnt  5*^*  Je  brome  dun» 
'un  mél.inge  de  5o""'  de  lessive  de  sonde  ei  loo'"*'  dJ^ait     , 
dïftlilléc;  il  faut  éviter  toute  nlévatron  de  LenipéraLiire;  wi^| 
ixlilttiouiie  in  lîtfiieLit'  aiiitii  obtenue  de  20'''"'  d'un*!  â4ilnlton 
skliitt^e  d'iivdraie    de    l>nrvie    el   on   lai»âc    J«?f>os<^r;    ua      i 
oblieul  iiiiini  une  liqueur  jaune,   limpide,   co(iiplôLeirieDl^| 
exemple  de  narbonateÂ.  Oii.  ajonlc  ce  reanlif  h  ta  carli^l-" 
auiîiit)  »  tloA'T  jtiar|u'à  ce  qiH;  b  colnralîon  jaune  persiste;  « 
iQOle  uilviir  de  i::irl>vliiiiiiii(;  a  dispuni;  un  cliantVe  à  100^^ 
au    bain -marie    pondant    10    minutes;     U    suffit    «ensuite' 
4l*éteitdre  d'eau  el  de  |irécipller  l'aeide  f;»rboiiii]iie  â  l'étal 
de  carboniiU!  de  ba]-jr<iiii  (]u'<iiï  iirucille  et  cjii'on  pèsc._ 
Voici  uiielniieA-uns  dcs>  chiflres  obtenus  dan»  le»  exuâ- 
riences^de-conU'dle  : 


CarbyJariiiiir 

l'oûl» 

Cjihjlflniinc 

Eneur 

^  (ln«»'. 

df.  CCHB». 

Ifoii  vé*. 

fiaui'  roo. 

V 

0,3870 

1*3969 

0,3 899 

t 
".7 

'  0,2^336 

n,gi4i 

o,-j.5'jji 

«.a 

o,6370 

«■,•51633 

o,6îa.î 

o,of. 

«,,rj9i 

o,4riGo 

u,  iHiit 

",4 

o.3iuK 

1,1  i&l^ 

u,3iiïi 

ii,o3 

La  t^'^iM'c  eiTeur  en  plus  que  L'on  consLaLe  loujuiirs  tient 
à  ce  qu'il  rsl  iinpns«îlile  d'cmp^chpi"  peniJunL  la  {îltivrlionl 
t'acct'*   de    l'iiif   L-l  ]a  fiirmation  d'une-   |ielili;   quanLilr  dcj 
eurbonulc  de  barvuni. 


Dosagir  /i  t'aUfr  (le   l'aride  nj-ufti/uir. 

M.  tiaiilitT  a  inonliè  que  le*Ciirb_vlaniine*i  en  l'éag^i-^sanl 
sur  le«  iuidcs  oif^anicpies  lesdésbydralccil  el  melLeiu  l'an-j 
hvdi'idc  en    libtMié.  Hi)fmann  a  »  11  que  U  plti:njlcarL>jpU 
aminc,  npissiniif  ?iir  l'mudfi  oxahcpie  dcnU  I  dnliydriilr  n'esi 
p«8  •ttniilc,  di'sa^e    un    iné]aii;^c    de    »;az    cjul)oni(|uc    cv- 
d'oxyde  de  carbone.  Il  en  «si  de  iii«ni«  d«9  e-^rbjlaroijLeSr 
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tie*;  en  e 
des 


15  la 


r 


d'i^thvlcai 


ter^e  un 
111  d'acùlr  oxalKiiic,  on  nruvuifirc  un 


^(inint^  mr  des  en 
d^iigernenl  gazeux  anAogim  à  celui  <fu«  l'un  itruduit  en 
versant  un  Btiulc  Mir  un  carl>onntc.  ,fai  iniuv/:,  chnso 
indllrndiie,  ijiie  cùUe  Hé.sii3rdi-uLilioii  de  l'acitli^  ax»)M[tie 
se  produit  même  nu  sein  de  l'eau.  En  cirt'l,  r»!  l'on  »ji>iiLc  tU- 
rt^lhyitwrb^lHmîn^'  A  urMï  sciliilinn  (l'aiTidi-  [txHlï[|in.-,  il  y  ii 
înimt'diiiLern«;iil  il'/g8g«inent  li'ntt  gii?,  ijUl  csl  lni'iiiê  <le 
vnUiiiifs  sRnsil)li:u]cnl  ùg'aux  ti'thxvile  di;  carbune  ci  li'ucide 
carhnninnn;  la  plus  grande  snhiljilili':  île  co  dei'oîcr  gftxt 
fail  'jipe  l'on  trouve  un  léger  exeiis  d'oxvd*  de  t  arbone. 
Il  suit  dt*  \(i  que  l'nidiydridc  uxaiîque  ii'i!->l  nii^'inc  pas 
stable  en  pirscncc  de  IVan. 

Pour  étudier'  r|nanLiL<iLiveitienL  celLu  réiiclion  ni  l'uli- 
liser  punr  l'c-  dusa^p  des  eaibyliiinincj.  j'iii  np^r^  rie  la 
façon  «ujvanlc  :  -t  1»  liiliultcn-  Jiilér^ili'  li'iin  L.illon  à 
rectilier  cm  »d»|ili;  un  Iiitti!  en  caDiH-chone.  iniint  d'une 
pinfp,  rpii  pcriiu!!  d'v  faii'c  et  d'y  miiinlenir  )<•  vide;  un 
lube  ^> brunie  plitngcaiil  ju»(|n'an  fuiid  pemniL  d'iulraduire 
Jh  riiriiviuinini;  à  di>4i!r.  I.e  hullini  doil  i^lr^:  d'nn  vnliiinR 
suffiiant  pour  conserver  nn  vidi*  partiel  ménic  apr<'sdèga- 
fjemont  total  «IV's  ••ar.  fi"  dp  eiirlivlamiue  déga}^e  environ 
(joo*™'  de  (Jii/.).  On  pisutf;  dans  le  l»»)lon  des  ciiisUiux  <ri]i'ide 
oxalique  et  l'on  fail  le  vîdc  à  l'aide  d'une  ironise.  On  intro- 
duit la  snlnLîon  de  carb>'l;iniine  en  évitant  toute  reulréc 
d'air  et  l'on  agite  vivement.  H  suffît  fionr  do^ei'  le  gaz  rar- 
boMiuiie  l'oi'iné  de  t'xire  piisner  dan»  le  bnllsit  un  cuurHUt 
d'air  exempt  d'acide  carbonique  el  d'absorhei-  ce  gaz, 
après  dessiccalion,  dnns  îles  barholeiirs  à  potfiase. 

En  opcl'ruiii  HtiLsi  j'ai  obLciMi  les  nombres  sinvauls  : 


Curby^aiiHiic 

C0> 

doié. 

CO'  pour  loo 
de  carbylaniinc. 

o,38î 

r.r,r.i 

Su,  3c 
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II. 


UltD. 


Il  suit  de  là  que  4""*'  ^^  carbylamine  dégagent  3""'  Ht-. 

{,'»£  ciirboniijue,  ou,  ce  qui  revient  au  Diéute,  décoiiiposeat] 

^laoi  (J'dcitle  oxalique  (').   Il  esl   vraisemblable   qu'il  sel 

:  forme  une  combïnaisf>n  instable  de  fiirmule 

CRNC)»(a«0*H»)\ 
!ûui  à  fait  analogue  à  celle  que  fonmeni  les  li^'dracides 

Ce  procétlt  du  dusaf^e  esl  exact,  mais  plus  long  et  plu» 
délicat  que  les  précédents.  Je  me  suis  servi  presque  exclu- 
sivement du  dosage  d'azote. 


II.   —   DutiAliU   UK»   HllRILEB. 

Ce  dosage  se  ram<''ne  à  im  dosage  d^ainmoniaque  aprèi 
liydrol_yse  complète  en  présence  d'un  acide. 

En  pratique,  le  dédoLiblenient  intégral  des  nitriles 
présenlé  quelques  dirHcnllés,  Sï  l'on  parte  à  rébiilfition 
dans  un  ballon  hurnionti^d'un  ri^rri^>^érarit  à  reflux  u»  poids  ' 
connu  de  prupionitrile  en  présence  d'un  exc^s  diacide  sul^| 
furique  diliiê,  on  observe  que  le  dédoublemenLest  très  lent,  ' 
irré^ulier  ot Jumuis  intégral.  Voici  queltjues  données  à  cet. 
égard  : 


dcniLrile 

-^ 

^ 

^~" 

. 

Durée 

de 

Nil  ri  le 

cniployéû. 

1 

]'aci 

id< 

\ 

IVhulliiion. 

dédoublé. 

o,43a9 

50™' SO' 

H» 

à 

M 

1.    1(10 

Il        tu 
■A.?iO 

0 , 1 ^gi 

o,5483 

» 

a 

» 

.   3 

<»,3a|5 

o,3a98 

« 

5 

M 

3 

o.iQJTn 

o,6î7Î 

s 

■ÎO 

u 

i 

0,l&3|| 

n>957» 

> 

5o 

n 

5 

n,S63a 

o,6(3i4 

■ 

JCI 

M 

5.J0 

<3.-yi-3 

0,7^89 

» 

5o 

» 

7 

0,71311 

['  j  Lii  funiiiilr.  ifr'  la  l'ésclion  est  la  euivanle  : 

4 RNC  +  3  C'O'  H>+  H'O  =  4  RN CH OH  -v ÎCO  +  3C0=. 
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Le  dédoublenncDt  du  nîlrilc  cal  d'auUnt  plue  compIeL 
que  l'acide  est  plus  coacctiLré  el  la  réiictioi)  plus  lui>^- 
temps  continuée;  il  n'est  rriiillciirs  piï)[KH*tinnncl  ni  (\  ta 
ijuuutité  (Tucidc  ni  au  tcinp».  Cela  lït.uU  cvidemmeiit  k  ce 
que  le  nilrile,  plus  volulil  i|ue  la  ^oliilion  aciiJc,  ne  reste 
pas  en  contact  avec  celle  solution,  l'ébiillition  ayant  pour 
uireL  de  te  inuîntenir  pre«<]iic  constamment  dans  le  réfrî- 
gt'-mut.  D'il li leurs  le  réfrigt^ranl  fractionne  les  vii peurs 
qu'il  condense,  celles  du  nitrlle  vont  moiiilîer  le  lube  ù 
un  iiiveuu  <]ue  n'atteint  pas  Teaii  ;  il  suit  de  lu  (jLi'uiie  por- 
tion du  nilrile  eit  perttiie.  Quoi  (pi'i[  eu  soît,  !'cx|ir:(icrice 
montre  c|u'il  faut  renoncera  p]-atir|uer  parcutle  technique 
l'hydroljst;  Lolale  des  nitriles  eu  vue  de  l'auftl^^su,  uu  iuoin.s 
pour  ce  <|iii  cnneerne  t;eu\  dont  le  puiiu  dVItiillitiou  est 
ïnft^rîeur  à  lou". 

Il  en  vu  louL  oaU'cmcnt  s!  l'on  opère  eu  tulx;  scellé;  le 
dédotdiIcmenLcsi  rapide  et  iotiipral;  c'est  ce  que  font  voir 
le»  cxpC'iiencc»  sinviintes  : 
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On  petit  conclure  de  ces  cliIfiTrcs  que,  à  part  nne  erieur 
en  moins  (|ui  est  nu.  uiaxininm  de  i  ,a  |<onr  too,  le  ntlrile 
eslcomplètcmenl  d(:doul>lc  au  bout  de  3  heures  ii  i5o"cn 
présente  d'aciiJe  ii  5o  pour  loo.  L'eiieui'  coiisEiilùe  est 
inévitable  toutes   les  fois  iju'ou  niaiiie  un  liquide  volatil. 

Il  suit  de  là  (|ue,  pour  doser  une  petite  qiifiirliir-  de 
niuile  en  soluliou  aqueuse,  ii  suflit  de  ladditioinier  de 
lo*^'  d'acide  sult'uriqiie  à  .^o  pour  loo,  de  maintenir  le 
incUn^e  à  iSo"  peod&nl  3  heures  et  de  doser  ruuiniontuuuc 
ds'is  lii  liqueur. 
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III.  —  DllSiUK  mis  MTHILKK  KT  DES  CAHSTLMIINES 
iiANs  I-i:kr  M^Xl^o^:, 

I.R  dosage  rfî]>u6c  sur  rc  fiih  ipie  les  uilriLes  >ne  ^ont 
Aiiaqiirs  À  fr^^id  ni  par  les  acides  minéitaux  dïliuîs,  m  ptr 

le  brome  ou  It-ï  hy|iubrotnilci!>,  ni  par  I  acide  oxalique, 
lamlis  (niti  tinn?i  les  unîmes  (îoncJitiiiiiB  ces  rtiacLifs  *li;com- 
LH>i»i:iit  le-i  ('.^rtivlaniiiiirs. 

Ditxas^  à  l'aieit:  deji  ar.ûiex  mîrtÀrattx. 

Si  <x  nu  luélaii^e  de  iiilrile  et  de  cariivlamiae  oo  ajoute 
une  pelile  quanliu^  d'acide  sulfnritpie  et  que  l'on  distille 
^ui-t-H  disparition  rie  IdiiIc  odeiir  de  cîiibjUmitic,  le  itilrll<: 
passt  seul  ù  Ja  diblilItiLioQ  et  il  passe  iiilégralemeuL;  les 
nilvilcs  plii^  volatils  qutï  Teau  peuvent  en  cil'et  être  distillés 
en  prL-sence  ili-;'  acides  étendus  sans  décompoiiitioii 
notable.  Ainsi  se  liaiive  réalisée  la  séparation  des  deux 
i^om^res  dont  il  est  aisé  de  doser  l'azote  comme  il  a  été 
indiqué  précédflinmenl. 

Voici  les  cfiinVcs  obtenus  dans  l'nrïe  des  nonibrciiscD 
analv*!?*  de  coiurôlc  qui  ont  été  elTcctuées.  Le  mélange 
suivant: 

Fropittnitrilt; 0,3iO9 

I^lliylcariiylamiTi^ o,3iSS 

Huu to 

a  élé  additionné  deso*^"'*  d'une  solution  d'acide  ^nlfin 
■  ix  30  pour  ID»  (l'iuldition  d'acide  dilué  a  Tavaiitaf^e  de  ne 
pa'î  déterminer  d'r-lévfihfin  sensible  de  lcni[»énitnrc  el  de 
dlmiiiiiei"  b^'*  p*?rlps  par  volatilisation);  toute  odeur  de 
carlM  II  lui  ne  [lyiinl  dis|>urti,  on  a  disliilé  la  moitié  dti  liquide 
et  iln*r-.  (;riiiiiiTe  il  h  élô  indiqué  précédfïmniPnl ,  dans  le 
distillât,  le  iiiU'iie  cL,  dans  le  résidu,  la  carb^Umiae;  ot 
dosji^eâ  ont  donné  les  chiffres  suivants  : 

Prupionitrile o,3dS3 

Éilivlcarbjtaniiuc o,aog5 


sut    LA    TU'TOMf'.ltir    DFj.    nÉnlVÉS    du    CYASOf.kSE.       -iSi 


Doxtige  'i  t'uidf  tie  t'ticit/e  oxalique. 

I.'iicliiiii  (II-  l'jicul»^  i)^iili<|iiL>  Mil-  li;  iii4;lHn»ii  des  dfiux 
i^toinnrcs  |iimu  <4re  iilill-iéi*  nniii*  Irrir  ^lo^ta^r.  Il  snftil  en 
'cirel.  lu  l'i^aulinn  lormiiit^c,  (le  llxor  l'actde  ccirhonique 
drjça;;*-  ni  inlrtxliiÎMiiil  (lims  if  liallnii  uni*  f^olnijun  iliî 
sotidc  r-xcntptc  de  carbonates  cl  de  disfillcr.  Un  d'iîtdgc 
•d'acide  cnrlH)iii(|iie  vtYecUié  cominc  il  n  éii-  iiicliifué  fixe  lu 
(fii»ntit<^  dr  rorhvlnniinc  df^cnmposér.  Qiianl.  au  dislitlat, 
il  contient  II' iiilril«;i;t  de  l'éthjlamine.  Il  f.iiil  (uni  d'abord 
doser  cdU'  dt-rinêri!:  à  csl  elTel  on  «ddilionne  la  lic|(ieur 
d'un  viiliime  rnnnii  d'ncidc  •tulfiii-iqnc  tilr^  dont  on  ttbrc 
l'excL-s  à  l'aide  d'une  «oliilion  de  soude  correspi»ndrfiHf. 
Un  iloiagf  ila/old,  îiprtrs  hydrolyse  en  tube  scellt*,  dumie 
Vii/.olc  total  d'oil  il  suffît  de  retrAnclior  l'axote  de  t'élh^l- 
aoiîae  pour  avoii  l'nzole  dti  nitrile. 


Doutée  à  l'aitU  t/es  hyfiobromites. 


^^  J'ai  vérifii'  «]iie,  en  prt^sence  de  Tean,  [es  nili-ilea  ne 
I  tiéyMj;enl  iiiioim  t;rt7.  isous  rinHiience  du  brome  et  ne  sont 
paâ  attaqués  pai'  le»  h\poliromites.  On  ne  peut  toiileroïs 
se  servir  de  celte  r^aclion  pour  en  eft'ecnier  le  dosage  en 
|jiè*ence  de*  carltj].iniîne>;  j'ai  trouvé  en  elFet  (i*ot'r  p.  ]8) 
(]ue  l'action  des  livpobromites  sur  les  carb^'laniînes  donae 
naissance  non  senicment  à  de  tVltij^laminc  dont  il  serait 
aisé  du  teiiîi'  coniplc,  nuils  encore  A  une  petite  quantité 
d'un  liqui'Jt'  ny,oté  i]ni  e;>t  vraisemblablement  un  nitrile  et 
qu'il  eïtl impossible,  en  louâ  cas,  de  séparer  du  nîirilcà 
doser.  Cette  réaction  permet  donc  de  duser  les  carbvl- 
aniines  en  présence  des  nilrilcs,  mais  non  les  iiitriles  en 
lêience  des  carbj  Uminei. 
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IV.  —  DoSt4)KS1)Efl!flTRtl.i;^  KTni:HrAI{RVLAMI\B6  »AKH  t.«  USL^Mil 
CUHPLUXK  Q'Dl  BKSrLTli  liK  tUCTli»-  t»'|iN  lolMUli  AMJOOLlgtH  «Cï 
Vfi  nïlMiHK  MKT4I.I.I0I'K- 

Quand  on  fait  agir  de  Piodiire  d'élliyle  sur  un  cyanure 
niétallii|iic,  il  se  forme  eirgéiit^.ral  lui  iiiiïlaD^n  du  iiiirilcel 

delacarbylaminc  correspondanls.  La  carbyluminc  formant 
des  cumbinuJsuii»  plu»  ov  ruoliis  ïlabk-s  uv«c  les  c\anure> 
autres  que  le»  cyanures  alcaline,  oit  doit  ajouter  pour  la  , 
déplacer  une  -tolulioii  de  cyaiiiiic  <Fc  polassinni  c)  ilistiller. 
It  |ias<ic  il  la  dislillatiou  un  lii|iii<.fc  iitpieux  coiilcnanl  le 
tii-lrilc,  la  eu iby lamine,  de  Vammoniaque.  de  Vacide 
cyanhydrifjue  et  Viodiire  d'ifikyle  qui  n'a  pai  i-éag'i.  Tel 
est  II!  mclan^c  dans  lequel  il  faiil.  du.>iej'  le  nllrilc  et  la 
carhylaininr.  , 

L'acide  cjanh}'driqu«  provient  de  ce  que  le  cj'anure  dcH 
potassium  i-st  livdriiljsé  parsiinple  rlnillilîon  eu  présence 
itfî  l'ctui  ;  roiilci'ois,  si  ]'on  nlcaiinisi?  ^ia  sol  m  ion  a^ec  un  peu 
dépotasse^  l^*  quantité  qui  distille  est  extt'^menieiit  faible; 
elle  est  absolument  nulle  après  une  clen\it-me  dislillaiiûa^ 
en  pré&ence  de  pelasse.    D'antre  part,    ni   le  nitril*;    ni   U^ 
CHrbvIaiiiiae    ne  sont  aLla(|ué.s  d'une   façon    notable  par 
l'alcali  pendant  la  dnrêe  de  In  distillation.  Il  convient  donc. 
puuréliuiiiier  racidec_vunb_ydii'iqiie,  de  ne  disl.il  leiq  d'après' 
QlcaliitiÂation  par  la  potasse. 

L'animnniaque  provient  également  de  l'action  de  l'ca 
sur  ie  cyanure  de  potassiiiui    pendiint  la  Ji&lîllalion  ;  sa 
présence  ne  peut  pus  (5lre  lîviléi:;  d<'  [dus,  la  ilistiIlBlion 
en  [jicsencc  d"iiu  .ilcali  en  augnieiile  iiùlidilenienl  Ih  qnan 
tité.  Si  l'on  emploie  pour  lîxer  la  CiirbylaniîiK.-    un  acid' 
niîrK-ral,  cet  acide  Usera  on  même  Ipm[)s  rainuioniaun 
d'où  la  nécessit'.'  de  doser  préalablcineiiL  celte  dei'iiiè 
substance.  Or  ce  dosage  peut  se  faire  vulitnuUrîquemeiit 
en   présence  de  la  carbvlamïne.  En  ellel,  si  l'on    mc^u 
deux  volumes  ésaiix  de  la  même  soUiLiun  ammoniacale  cl 


son  LA  TACTOMAniR  VM  Tiftittrfjl   nu  cvAtior.ënR. 

uu*nn  les  lilie  avec  île  l'acl'ie  stilfuriquc  nor-mnl  aprcs 
avoir  iitiilitianiiû  l'iinu  des  portions  d'une  quantité  (|iiel- 
conqiic  de  carbylnminc,  on  trouve  decii  résiillflU  iden- 
li«jue5.Cefail  s'explique  aisément;  d'un  côt«,cn  «(Tel,  les 
carbviiiiiitnes  ■^ool  des  corj)»  neiiires  au  Loiirnesnl  ;  il'ini 
autre  cMi-y  leur  ilecnmposilion  jiar  les  ncides  iiiint'raiix 
comprend  le»  dL'ux  pliages  suivantes  : 

ftNC-KSO*ll»^II«0     sîRNCH.OH      -*- SO'II», 
ïUNCH0H  +  S0*H«-f'aH«0  =  S0MNIHRJ'+3HC0«H. 

Les  fornniamidr»  ôlani  dRi  cnrp*  n^rnlrcs,  on  voit  r|n'en 
aucun  cas  le  iU:^ré  d'acidité  d'une  sr>lution  d'ocîdes  miné- 
raux n'est  niuiltlié  |i;tr  l'addaion  il'uin;  i|tiiinlitt'  <|in;l- 
conriiir  rin  cnrh^laminc.  Il  suflira  donc,  dans  le  C41S  qui 
nous  occupe,  pour  connaître  la  ([iiantité  d'aiiiinoniaqiie 
cnnteiniedansIcniétiin^Ctd'eii  fiiii'o  tiMtu.sa^e  volumélrrquc 
avec  lie  l'ncidc  ftidfuriqijc  normal.  Il  y  anrn!t  loiilcfois 
quelque  incr>nvcnient  ù  r)|iéi'ei-  «ii>si.  Sans  compter  lei 
perles  piir  vo';ililisalion  pendant  le  h'iraye,  il  serjilt  très 
pénible  il'cITrcliier  celle  opération  en  présence  de  c^irbyl- 
amine  liljLti;  aus^i  je  préfère  «jouter  imitiédiatement  à  la 
liqueur  un  volume  connu  d'ncide  siilfiirif^ue  norniiil  en  en 
mettant  un  lé^'er  excès;  un  hu^il  de  quelques  inslanls  toute 
odeur  a  disparu  et  il  ne  l'ostc  plus  qu'à  titrer  à  l'aide  de 
soude  normale  l'acide  non  saturé.  Quelle  que  iioit  la 
Icelmiqne  suivie,  un  vuil  qu'il  est  facile  de  dêlermiuer  la 
quainilé  d'acurniHiiaquo  coiileuue  dans  la  liqueur;  .soil  q 
la  quantité  d'azote  LOtTespoiidante.  Après  avoir  acidulé  la 
jiquciir  avec  de  l'acide  sulfiiiique,  si  Ton  distille,  •.m  a  un 
Hirjtillat  renfermant  les  punies  volatiles  et  un  résidn.  Le 
distillât  Contient  tout  le  nilrile  et  l'iodure  d'éllij'le  ;  00 
peut  y  cloi^er  le  nitrJle  comme  il  a  été  indiqué,  s »ns  s'oc- 
cuper de  l'iodure  qui  ne  yènt;  pas  le  dosiigp.  Le  résidu 
coiitienl.  du  sulfate  d'amnionium  cL  du  sulfate  d  élhvl- 
amijie;    ou  y  doï^e  l'azote  total;  soit  q'  la  quantité  d'a^ole 

J/iH.  (te  Chiin.  et  de  Phys.,  8'  aéh.!,  1,  XIV.  (Juillet  1908.  )  'i'X 


B.    lï'Vtt.LeuA.ltD. 

lot;il  :  <j  —  q  représcnlfira  l'aicnic  (le  la  cnrhylamioe.  Voici 
queli|ues-iins  des  résultais  ablenus  dans  les  vxpérienctfs 
(le  contrôle  : 

PreiiiiùrL-  <:xpépienc«.         Dcii  \iiVme  ekp«rlen<c. 

,\  ilMer.       ïroBTé.  A  doacr.      ïroim. 

ri  V  c 

Caibylamine o.fifiqn        o,(iboi[i  o,4'J<f>       o,4i(io 

Nit  tii« o.fîgj"  0.C867              O.Ufllii»  n.SSiio 

CïllM i,3a5o              •                  iiM,o 

<\niin<>nia(]iie 4  goutt«s            a  \n  goulli^n           n 

l^au uo'''""               M                   -n/'"!'                n 

C'est  à  t'aide  de  cette  mt^lhode  qcie  j'ai  efirecliié  la  plu- 
part ries  doasiye*  ;  elleperniel  de  finsfi-  de  pofilps  quant ili^s 
de  niUileet  de  carlij'lamine  avec  «me  cireui"  en  moins  ([in 
ne  dépji-ise  \a»i  pour  too.  Il  est  impoït^ible,  je  croîs,  de 
trouver  une  soliilior»  plus  approehf'e  d'iir»  prnhlêm«r  aujai 
cotuplexe. 

L'aetii>n  de  Facicfe  oxaltqtic  «iur  le  mélange  précédent 
permel  également  de  rêaltseï'  le  dosage;  il  stif'fil.  de  doser 
ranimonliiqut:  dans  It:  disLilIni  ipiî  renferme  le  nilrile. 

L'action  dr-.  Iiypohromites  alcalins  permel  seiilemenl 
le  dosage  de  la  carl->vlamine. 

CnAPlTHE  II. 

Conditions  de  stabilité  de?  carbylamines. 


Au  coura  des  expénences  que  j'iii  faites  pour  étudù 
l'acuon  des  agents  d'alco^rUiion  sul'  le^  cvaniires  mëul- 
liuue;^,  j'aî  oljservi^  nu  cerlain  iirinilitic  dr  faits  de  priintf 
jibord  dtdicile*  à  expliquer.  Je  cjilerai  les  suivanls  :  l'iodure, 
d'étlivle  récigiftsant  sur  le  cyanure  de  poLasaitim  ne  donnl 
i\\\t.  dm  ujLrile  propionlquc,  tïtïdis  que  le  snlfovttialc  df 
potassium  donne,  avec  le  même  cvautire.  «ne  forte  pi 
portion  de  carhvl^tniiiL' ;  d'autre  part.  l'tudiiiT  d'ûtbrU 
ré»gis.sajtl  ■auv  le  cyanure  d'argent  donne  uniipieuii-ul  di 


■"tavtoméhie  dks  niMivts  du  ryjiwor.fewE-      SSt» 

la  carbvliiniine.  tandis  que  le  suirovinale  ne  donne  aucune 

inice  lie  Ciiilfjrlarniiic,  quoique  la  n'*aolion  A'efleclue  très 

I  facilement.  Le  pi-oltième  devenait  dès  lors  très  complexe; 

il  strntbluit,  en  etTfl.  que  I»  ^rroduction  suit  <le  nitnle.  soil 
(le  carbjlauiine  ilt'jxindîL  oon  âculemeuL  <)t>  la  unture  ilii 
cyanure,  mais  encore  de  celle  de  l'ageul  d'alcovIaMoit. 

En  éUidiant  ce:(  fails  de  plus  près,  j'ai  été  conduit  à 
admftilrc  que  touUî'i  les  J'oi*  que  le*  carli\Iamiiies  n'aitna- 
raissenl  |jaa  dan^  l'alcurlalion  d'un  cv<')>>'iii'<*  on  doit  uLlri- 
buer  ce  f&ii  h  ce  que,  duns  les  conditions  de  l'expc^rience, 
la  uarli^lamine  formée  nV'*!  pa«  :*l»l>lr.  J'ai  i^li-  ainrfné  it 
celle  coiicliiïini]  pur  l'exaniei)  détaillé  des  conJitioifS  de 
stahiliit'^  des  rarlivluriunes,  et  ce  sont  les  ri'sullats  de  celle 
éluile  qite  je  vais  exposer. 
^m  l.ef,  i^arLvliiniiiic>(,  J^ar  suite  in  lu  priHfinne  clans  l«iir 
^ftoli'cudt'  d'un  Hliime  de  carltone  divalent.  réiiji'isscrit  avec 
une  extrême  r^cilil^  sur  un  grand  nombre  d«  corps  simples 
ou  de  roni-LÎfMis  plus  uu  rnnins  ciutipLexi-s,  ri  leur  fjiciitti*  de 
réagir  csL  telle  que  les  ciiconslaDCi-s  dans  lc?ii]ii<'llfs  <rlles 
demeurenl  inaltén-e':  sunt  l>/i  somme  fort  ptMi  nombreuses. 
J'indiquerai  rapidcinent  Jcs  corps  avec  lesquels  les  cai"- 
bylainJiies  sont  a|iies  à  se  comliiocr.  t/liydr()};4'nr  nnissaiiL 
se  lise  sur  \a  phêirvlcarbvlainine  po4ii-  donner  du  la  mo- 
no^-tb^laniline.  LfS  halo^rnes  se  Hxent  Et  froid  avec  une 
grande  énei'gte  suc  les  carl>^'laniMics  pour  do  nu  ei' de*  corn» 
de  l'ormule  K  — ■  N  ^  C  ^  \^,  susceptibles  de  i'ormer  des 
guanidines  par  action  des  iiinines  (Tcbcroiak,  Mef,  inoi- 
mêuiie).  L'oxj-gcnc  se  fixe  égaleinent  pour  donner  Ws 
étiiers  isorganiqiies  (Gautier).  Le  sonfru  donne  des  si1nê- 
vols  (^el)  et  riijdi'Ogène  siilluré  de»  cui^ps  df  (ut'inule 

(Htifenann,  Nef).  Les  acides  minéraux  ci  orf;ani(|ucs  at- 
taqutiuL  éuergiquemeiil  les  carb^lamines.  Les  aminés  s'r 


fixent  ëgalcnieni  (Wciili),  ainsi  que  le  phosgènc,  le  chlo- 
rure <J'ac*Hj'lc,  le  chlorure  c\c  henzojle,  IVHher  chloi'osy- 
cnrboniqiie  (Nef).  Je  signalerai  encore  que  les  carbjl- 
araines  se  combi'npnL-an  sif^léniutn,  aux  mercaplans,  aux 
aldéhydes,  a»ix  ct-lones  ;  ces  recelions  sont  susceptible» 
sans  doute  di:  conduire  à  des  s^'nthùses  inlérassantes,  mais 
j'ai  d^^  renoncer  à  faire  letir  étude  devant  l'iiiipossibililii 
de  préparer  el  de  manipuler  dans  un  laboratoire  de  no- 
tables qtianlitës  de  corps  aussi  toxiques  <|Lie  les  carbjl- 
aniiEics. 

J'ai,  par  contre,  étudié  avec  détail  l'action  sur  les  car- 
b^'laiiiines  des  corps  en  présence  desquels  elles  sa  trouvent 
qaïaud  elles  prennent  naissance  dans  Tatco^liition  des  cva- 
oures  métalliques,  c'est-à-dire  les  iodures  alcooliques  cl 
le?  cvatiures  métalliques;  enlîn  JescarbvIaniiDCs  sont  aptes 
à  s'nnir  à  elles-nièmes,  i>  se  poljmérïser,  comme  l'a  Init 
voir  M.  Gautier.  Je  vais  exposer  les  résultats  que  j*ai  ob- 
tenus eu  étaidianl  l'aclioti  de  l'iodurc  d'étbyle,  des  c«- 
nures  niélatliqiies,  la  pQl^mêri&alion  el  l'isoinérîsatïoade$ 
carbjlamincs. 
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M.  Gautier  a  montré  que  le*  carlj_ylamiiit8  se  combinent      , 
faeilcment  aux.  iodures  alcooliques  pour  donner  des  cor|ij)fl 
soinbles  dnu'i  IVaii,  dont  il  n'a  pas  poursuivi  ['«'tud^^.  inaîs 
qu'il    supposait    èlie    des    iodures    de    C'M'bylamnionium. 
Celle  question  a  été  reprise  par  Net'(')  qui^  chaulTHnl  de 
la  pliénvlcarbylarnine  avcf    de   l'iodure  d'éthvie   i   iOû"i 
n'obtint  aucun  produit  d'addition,    mais  seulement  ut 
abuudaiite  polymérisation.  Luibavin  (')  est  arrivé  àcom-, 
biner  l'étliylcarhjlamineMvec  l'iodure  de  mélliyleiîl  a  ot 


<')  Lot-  cil. 

{*)  Str.  rf.  drulsçfie  cfitm.  G«..  L,  XVIIl,  H.,  p.  407. 
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lenu.  en  chauniinl  ptiisiciirs  lieiires  au  bain^iDartc,  un 
corps  impur,  de  couleur  britne,  renfermant  de  l'iode;  ce 
n'était  d'ailletirs  pas  UD  ïodure  de  mélb^'lélliy]carb_ylam- 
moniinn,  mais  |ie<il-£Lrc  un  nii^lan^c  de  ce  dernier  corps 
avec  un  polymi^re  de  reth^lcarbvliiminc. 

J«  suis  arrivé  à  un  meilleur  résultat  en  abandounuut 
très  lonf;temps  à  la  Lenipéralnre  ordinaire  un  iiidlbiigc  Je 
carbylamine  et  d'une  [letilc  <]uantiLé  d'iodure  il'élliylc;  il 
s'agissait  d'une  pn- pu  ration  de  cfirbjlaniiuc  ijui  avail  été 
faite  sans  lavage  à  l'éllier  de  la  combinaison  argcntïque 
et  où  nue  pelitc  nnanlilé  d^oditre  d'élliyle  cjvait  diAlitléen 
méine  temps  que  la  carliybiniue.  Dans  ce»  condiliciiii!!,  on 
voit,  an  lioiil  de  <|ite|ques  jours,  le  mélange  se  colorer  en 
jaune,  p»iî»  en  rose,  puis  en  brun  ronge.  Celle  coloration 
n'i^sL  pas  duc  i  Tiode  libre,  car  elle  ne  dispiiraft  pas  par 
iigidilion  avec  l<i  poLasse.  Si  l'on  distille  au  biÉin-inarie, 
on  obtient  â  l'étaL  cristallisé  nn  corps  brun  qui  est  In  com- 
binaison irliercbée.  I.c  liquide  distillé,  d''al)ord  incolore, 
ne  tarde  pas  ù  se  colorer  de  nouveau,  ci  il  peut  à  nouveau 
fournir  le  même  composé  îoJé;  ce  qui  indique  que  la 
réaclicn  ne  &'opi!:i-o  ù  froid  i|u'avec  une  extritme  lenteur 
el  ne  serait  eonijilète  qu'au  boni  d'un  temps  fort  long; 
mais,  dans  ce»  cundilioiis,  un  évite  la  pol_>nn  risation  qui 
se  produit  toujours  <{uand  on  maintient  la  curbybiminc  à 
lempéralure  élevée  pendant  nn  temps  pioloiigé.  J'ai  pu 
préparer  ainsi  une  quantité  de  ce  curps  sufli^ante  pour 
faire  un  dosajje  d'iode  t:l.  étudier  somoiairejuerit  quelques- 
unes  de  ses  propiiétéi.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  la 
plupart  des  solvants  orj^'^aniques  ;  les  acides  et  les  alcalis 
l'atLaqnent  à  cbuud,  ces  derniers  en  dégageant  une  base 
volatile  qui  est  de  la  diélli^lamîne  et  laissanl  un.  résidu 
qui  coiilicnt  un  jten  d'oxEilate.  Le  dosaj^-e  d'iode  (Cariu») 
a  donné  les  résnliats  suivants  : 

SubBltnicc. o',S'j5q 

Ai:I û',393a 


d'où,  en  fcoiu'iiiirs 


I. 


Trouvé. 


■  poui  O-II'^IS'I', 
115,91 


Il  ne  s'a^lL  donc  pas  d'un  laduifi  de  carb^lammoniom  de 

l'oimulo 

i>  H*     I 
\/ 

mnts  sHtis  douïe  d'un  corps  plus  complexe  rr^oiidanl  A  la 

foriitulf 

tC«M»NC)*{CM|J'I)î 

que  je  u'iiidii^ue  ijue  sous  i-^serve,  à  déraiil  de  données 
analytiques  plus  complètes. 

Le  rfipuroclieiiienl  s'hripose  enire  ce  COrps  et  le  clilor- 

Ii^'draLf  lIimm'U  pur  M.  Gaulier; 

(C'HiNOHHCI»», 

Qiiani  à  Ih  iMin-ilîluhfin  de  ces  corps,  Nef  (*)  propooe. 

pour  le  clilorlndrntc,  ia  for-inulc 

H     CI 
\/ 

■G'H*-iv  =  <':-Ci 
/\ 

H    Cl 

11  esl  donc  vraisemblable  qn<^,  sous  l'inllueticc  de»  îodur« 

aicuoli'|ni;s  comme  «n  présence  des  acides  halogènes,  il  y 
a  soudmc    par  Ir   carliotic   de  2'""' de  carbylainine  |hhj 
donjiei"  naissance  au  dérivé  iod*- 

\/ 

CiH"— W  =  C— C»>l» 

C»ï!»— N=C-I 

/\ 

G*  IIS     I 
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Celle  fiirmiilf.'  rendrait  compte  assez  facilement  de  la  pi*^- 
«enve  parmi  les  produil»  J«  d^duubleiuent  sous  I'id- 
(liieiici*  dit  la  poLBSâc  d(*  dîélliylaniiiie  ci  d'utide  uxulique. 

J'ai  r'Ludié  é^idement  l'actinn  de  l'îodure  dV-thvIc  sur 
l'étlivlc»rb>'laniiue  à  loo".  A  cet  elfet,  j'ai  vliauiTé  à  loo" 
en  tube  setdlr,  pendujil  4  lieitres,  ati  mélange  de  ix*  d'in- 
duré d'i'tlij'le  et  x^  d'i'-thytcarbvlamiuo.  Vu  boni  de  ne 
temps,  le  coEili'nu  du  tube  était  curi«lilut;  pur  un  li<fuide 
tx>u|i;c  IrÔR  fnncé  d'nti  sVlail  «éparéc  une  masse  sirupeuse 
noire;  l'odeur  de  la  caibylnmitie  siibsinlait  encore,  indi- 
quant que  la  réacliun  n'est  pas  UDiiipb'Le.  Celle  inalîi'^rc, 
privt^e  an  baln-marie  de  la  carbytamioe  et  die  l'îodurc 
d'^thvle  en  excès,  se  présente  sous  l'aspecl  d'un  goudron 
noir,  inodore,  très  5otu]>lc  dans  l'eau,  qu'il  <;ului*e  d'une 
façon  Irt-s  iulent^e,  ^AXit,  lui  communiquer  4l(!  ri^nction  nl- 
culiue.  Celte  substance  est  moins  »oliiMe  dans  les  alcalis, 
qui  la  pr/'cipilmt  parliellement  de  sn  sobilmn  nqueiise  et 
l'dilauii(.-iil  ii  cbuud  avec  iléjfagrnjLnt    d*('-tli^lamin«>.    Klle 

t,  parcotilre,  très  suluble  dans  les  acides  élendiis.  Les 
acides  ooncentr^îs  et  chaudn  la  détruisent  avec  di'^agement 
d'iode.  Elle  se  disrtuul  trè»  peu  dans  l'élbrr  cl  le  beim^ne, 
mais  laciliuueiil  dans  ralrool  et  le  chloroforme.  J'v  ai  do&é 
l'aKOtr  (-1  l'iode;  le^  dosages  m'ont  donne  les  résultats 
suivants  : 

RubsTance o*,ii5on 

Agi o»,i794 

l'ovi,  en  centièmes  : 

c;alculé. 
Trouvé.  pour  [CMl'NC)»C'd>l. 

1 3B,8o  Sçt,56 

SubaUnce o*,6û4i) 
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i'où,  et>  ccDlièinetf  : 


Trouvé.  pour  IC'll'NCJ'CH't. 
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11  Taut  donc  admettre,  soit  qu'il  s'est  formé  un  corfii 
avant  la  ccnsiituiion  ci-Hessus,  ce  qui  esi  peit  vraisein- 
bltible,  soit  pliiti'jt  qu'il  «'agisse  d'un  mélange  du  diîrîvé 
iod(^  pré  cède  ni  m  en  L  décrit  el.  d'un  polyni^'ie  de  la  carbjl- 
aminc;  je  n'ai  pu  trancher  la  question.  Quoi  qu'il  en  soit» 
il  est  important  de  noter,  au  point  de  vue  qtiï  nous  inté- 
resse ici,  que  rt'liijlearbjliiinine  se  comliine  à  riiidiire 
d'éthjle  Icnlemcnt  à  froid,  rapidement  à  loo",  en  donnant 
iiaissancL*  ù  un  conjposé  qui  n'est  plus  apt<;  à  la  n;°é- 
nérer. 


ACTION   DES  CVANVRES  UKT*LLIQL'F;!i   <«t:n   I.K5   CltnBrLAinXE 

Ccst  â  l'élîtl  de   t;(.'"iliin;iisun   argenliqiie  HNC.AgCj 
qu'on  DLitii;nL  les  enrlivlamiiies  quand  i.it>  \es  prépare  parJ 
l'action  d'nn  iodnre  alcoolique  sur  le  cjaniitR  d'argent,  lu 
carb^'laiiiini;    ciais^tantc   sa   conibiii^nl    hnituédintenieut  au 
cyanure  d'argent  non  iillEiquë.  Holinsnn  a  iit.>lé,  parmi  les, 
propriëLés  caractéristiques  des  carltylainines,  cette  aptî; 
ludu  à  se  combiner  iinniédialement  un  l;^au^Tl■e  d'arg^nl.1 

Ce  ii'esL  d'iiilleurs  pas  là  un  l'uitL  isolé  ;  tons  les  cvaniii 
se   combinent   aux   carbjLaniines,  mais  l'énergie  av(;c  la- 
quelle  se  produit  la  réaction  et  la  staEiililé  du  composé] 
obtenu    varient   beRucoup  suivant    îe  cyanure   employé.' 
Tous  CCS  iM>inposéH  se  distsueient  sciiis  l'action  de  la  chaleur^ 
et  la  distillation  sèche  du  dérivé  argeiitiqne  l'ut  le  premif 
procédé  employé  par  M.  Gautier  jmni'  en  séparer  les  car 
b^luniinus  ;  j'ai  étudié  le  rémilLal  de  celte  dissociation  eni 
m'adrcssant  surtoutaux  c^V^nures  d'ai'gent  et  de  polaâsïui 
(|ui  sont  aux  deux  extrémités  de  la  série  des  cyanures. 

I.  Si  l'on  ajoute  par  petites  portions  des  u^aunres 
d'argent  à  de  rélh^k'arbjlamine,  le  cyanure  se  dis^ont, 
iniméd  interne  lit  avec  un  grand  dégngemer'  de  chaleur  ei 
prodnisitnt  un  bruit  analogue  à  celui  du  l'ir  rouge  qu'or 
plonge  daji5  l'enu;  liiialement  le  liquide  «e  [ircnd  en  ut 
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magma  criKlallin  furrné  Je  belle»  aiguilles  pi-îsniali(|iies, 
incolores  rA  UriWaulcs,  dont  la  compo^itioti  rû-pand  ù  la 
formule  OH»N(;.AgCy. 

Ce  composé  psI  à  peu  près  complètement  insoluble 
dans  toiiii  les  suivants  iiHitcls,  sau[  iJuns  t'alciiol  i|iii  f.a 
dtâsoiit  Je  noiHhIcs  qnanlllés,  Aiirloul  à  cbfiud.  Il  est  im- 
niL^dialement  décomposé,  <;omine  l'a  fait  voir  M.  Gaulicr, 
par  le  c^'aniire  do  polas^inrn  av<;(^  mise;  en  liberu*  de  la 
carb^lainiue  e(  foiuiation  du  sel  double  AgCj'.K.C^y.  On 
tend  aujourd'hui  à  considérer  ce  sel  comme  un  sel  de 
polaïsiuiu  de  l'acide  argcntocyaoh^dritpie  AgCyCyH 
lEulei'C)].  La  coiiibinat^on  cat'b\laiTiii)o-argentiqije  se 
laisse  d'abord  !^t]|)i>nilier  par  la  potasse  avec  formation 
d'alcool;  il  semble  donc  qiic  celte  combinaison  tic  soit 
autie  tpi'ui'j  :irgotitou}'anure  d'éllivle.  Ce  fait  leiid  très 
vraisemblable  que  le  cyanure  de  potassium,  apte  à  rem- 
placLT  la  carhylaniiiie  dans  cette  molécule,  possède  lui- 
itiétiie  ujii;  loiniiilc  analogue  à  culle  du  la  carbyluiuinc,  je 
veux  dire  la  formule  isoc^ani(|ti(ï  KNC. 

J*ai  i!ludté  la  dissociation  de  ce  composé  âous  l'action 
de  la  cita  leur  dans  deux  séries  d'expériences  diffé- 
rentes. 

J'ai  soumis  à  la  disliUalîon  sècbc  au  bain  d'huîle,  dans 
un  petit  ballon  à  rcclilier,  t^'^  du  composé  ar^enliqiic 
obtenu  avec  réllii^lcarl>ylamiDe.  A  ^5"  la  matière  com- 
mence à  l'ondreeLù  iu5"  la  fiisiou  esL  complète;  le  balluu 
conlicot  une  buile  jaune  dont  la  carbylamine  commence 
à  se  dégager.  A  i  ao"-  i  So"  la  masse  se  boui'soufle,  mousse 
et  lu  carbylasnine  distille.  On  a  recueilli  séparémeut  eu 
li-ois  porlion-s  successives  le  liquide  distillé  à  des  tempé- 
ratures graduellement  croissantes,  et  l'ou  y  a  dosé  la  car- 
bylaniine  et  le  nilrile.  Les  résultats  obtenus  ont  été  les 
suivants  : 
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On  i:oncliil  de  ces  chilTres  tpie  la  dîslitlatioii  sèche  dn 

4:<)iTip()H^  CHr'llijt»mino-ar°'enliqii(:  (JonTic  naîs.tiince  k  un 
mélariiie  d»?  carlïvlamlne  et  cl«  nitrile  dnns  lequel  la  |»ro- 
fiurlion  tic  iittrile  cr-oil  avec  la  lempfTaliirp..  La  ilifAoeia- 
rioii  est-  iré»  lenie  i,  basse  température  ei  le  reaidcmenl 
lolal  faillie  (tfi  pour  luo  cÎm  i-endeinenl  lht>or)'[He). 

Dans  rex|H-riL'iicc  [injcédente,  les  proditils  volatils 
issus  de  lu  dL"C(>ni[M>silluii  de  la  coinliinaisoii  argenti<|M 
écliii]>penl  imniédiatemenl  par  diAlillalîtiii  à  l'infliieoc^ 
delii  leni|>*!rii[tire  qtii  a  dt-lcTininr''  ta  di^?ioi:iatioii.  Or,  en 
p)"alîi[ui'.  i|np<iid  on  l'ail  yyii-  Hii-<le5ïiis  de  luo"  de  l'iôdiiip 
rf'tjlh\lf  sur  rin  rjaiiiire  inélallïqim,  v.f.  iir  peu l  être  (pi'eo 
mlie  scelU'-;  les  conditions  *ont  dnne  dans  ee  cns  un  peu 
dinL-iniles,  les  ])tt)diiil»  de  ia  réaclion  éLacit  inaintentiï 
pcndanL  tfuile  sa  durée  à  la  tempcpiitnre  à  laquelle  elle 
s'est  prndiiite.  Pour  éttidier  le  phénomèin"  dans  ces  con- 
ditions riniivi'IleSj  j'tii  eiifeiriié  en  tubes  .'•celliïs  la  conil)!- 
nai^on  art;cinique  et  je  l'ai  inaintenne  pendant  un  lem|i» 
délerniiiié  à  diverses  leiupéraUiiTs;  il  esr.  évtdeni  que  par 
l'cfroiili^semcri!  la  tiiirhvlHmînc  mise  f  ti  lîjjerti':  et  noti  iso- 
mérisée  se  recomi>ine  au  cyanure  d'argent  et  qu'il  esl 
irnpossdjle  d'en  évaluer  la  quanlilé  ;  aussi  me  stiis-jc  con- 
tenta' de  faii-c  des  dosages  de  nitrile  et  de  caTtylaminr 
'totale.  l'iii  ohlenn  les  résultais  suivants: 
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Os   lésiiIlkU  sont   représenU^ô    par    le   graphique  cî- 
jonlit;  ifig.  i)  : 


a» 
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a  conclusion  niiï  «.'impd^e  e^l  l;i  <iiîvaii(e  :  la  combi- 
naison dp  cnrliyliiiniiH-  fl  àv.  cyatwtrv.  d'urgent  se  dissocie 
50114  l'irHiirncc  de  la  chalf'iir  en  donnant  niri<^$ance  à  nn 
mélniige  (le  iiilrjle  el  de  L-iirbjlamîne  dans  le(|iiel  la  pro- 
porlinn  d<;  niliile  crnil  rii[iid('incnl  sivec,  la  ipinp^rature, 
taudi;^  qui-  la  i|i]anlîii''  de  cHrltjdHinîiTC  Irnd  ver*  o. 

Toiilefois  une  partie  de  la  masse  se  résiiiifie  el  l'on  ne 
retrfïiivi'  jjiriiiiis  -voiis  fornu'  de  nllrtln  In  lolalîu^  de  la  car- 
bj'lainiiie  iiiitialiî. 

Des  fails  unalogues  peuvent  ôlre  observés  nvec  les  cya- 
mircs  de  cuivre,  t'ailminm.  nickel.  Quant  an  cyanure  de 
mercwre,  il  ne  semble  cnniracter  atinirie  Luniblnaison 
stable  avec  les  curb^lnmines.  qu'il  isomérisc  [«jurlanl  n 
parlîr  de  i  ao".  A  ce  lïlre  il  se  i-approcbe  du  cyanure  de 
potassium. 

Je  n'ai  pu  réussira  isoler  une  combinaison  de  cyanurft 
de  potassiiim  ut  dV'tbjlcjrby lamine  ;  ces  deux  corps 
'entrent  pas  en  ri-autiim  l'i  froid  el,  si  ou  les  chaude,  Va  car- 
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bjlamiae  s'îsoiitérlse  leiitemenl.  C'est  ainsi  cjii'en  cUauf- 
fanL  i  i20''  pendant  3  heures  seutement  un  int':lange  de 
3edccvanurede  potassium  et  oS,3oa3  d'étliytrarbjlamine, 
on  ne  relrotive  j^lii^  â  la  di^ttllalioti  t^ite  o^iSyt^S  de  car- 
bj'lamiiie;  le  reste  est  passé  à  l'état  de  nilrile.  Il  semble 
donc  que  l'aclion  iâomériianle  do  cyanure  tic  poLassitim] 
sur  la  carbj'Iaiiiine  soit  plus  forte  que  celle  du  ci-anure 
d'argent,  i\u'\  à  lao"  ne  di^fça^e  que  de  la  carbvlamitin.  On 
peiit  8<Jiiietlre  riiie  le  cvaiicire  de  potassium  foniic  avec  Iff 
cucliylaïuiiies  iiuo  coiubuiuiaon  îriblable  qui  se  dissocie  en 
donnant  uu  mL'Ungede  nitrileel  de  carhvlurniiic  à  Li  façon 
de»  aiiliTs  cyanures. 

Il  taiil  conchire  de  r.es  faits  que,  pour  qu'on  ubtienne 
une  cafbylainine  dans  ralcoylalion  d'un  cyanure,  il  csl 
ntxessairc  que  la  carbjiamine  iiaissaDic  se  combine  au 
cyanure  pour  former  un  composé  qui  la  sousti-aie  à  Tac- 
lion  de  l'iodure  dVthyle.  D'autre  part,  ce  composé  devra 
être  stable  dans  les  conditions  dr?  teinpiTiiliire  auxquell«$ 
se  prrHbjil  la  rcficlion;  s'il  se  dissot^îe,  on  n'oEiticntIra  que 
la  quanlllé  de  nUrile  provenant  de  sa  dtssociaLion- 

POI.TMéillSitTlClN    ET    ISOMénlSATIOrij    11£l«    CAimVLAUlNKS. 


M.  Gaulier  a  fait  voir  que,  lorsqu'on  cliatiH'c  pendant 
longtemps    1rs  corhylaniines    vers  aoo"  cl   qu'on    distille 
le  liquide,    la    majeuie    parUe    de    la    carbylaniiiie    pas^' 
ÏDaUérëe,  mais  qu'il  resLe  toujours  un  résidu  liuileus  qui 
détone  violemment  si  Ton  essaye  de  le  dislillei';  M.  Gautier 
adiliel  que  ce  corps  est  un   polymère  de  la  c:-arb\  biniiue. 
Le  même  auteur  a  montré  que  les  carbylainiiies  cbaulTëe»! 
qiieUpje  temps  vers  180"  en  tube  scellé  tendent  »  acqiiérî 
l'odeur  dcïv  uJlriles  et  que  par  des  distillation!»  répétées 
leur  point  d'ubiilliLioii   iL'od    vers  cclii<i   di's   nitriles,  qu 
rcpréseulci-aicnL  un  état  dVquilibrc  stable  de  la  moléculs 
Nef  a  l'uprïs  l'étude  de  ce  pfaéooméoe  d'isouiéri&altun 


i 
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d'après  cel  aulenr,  on  potirraïl  chaiifler  IVili^^trarbylainine 
à  a  10"  p^^ndaot  pliuicurs  lieures  sans  observer  d'autre 
climigenient  (ju'iioe  coloraliuii  jatine;  ce  n'est  f|u'à  une 
leiiipL-raltirt*  hleu  supérieure,  -iSo^-aSS"  «ii  bout.  île 
3  heures,  f[ue  risoirn'rlialûin  se  produtL. 

Lu  fait  que  les  carb;^'laiiiine9  se  pol_)'mérîscnL,  c'est- 
à-dit'fî  m  comljineiU  à  ellfs-mémes  avaiif  de  s'isoiiK'n-iscr, 
préseniaiià  mon  point  de  \ue  un  gnnd  iniéréi;  aiisiii  me 
suîs-jc  aLUit:liiî  à  faire  l'i';Lii{Ii.'  (juaiililHlivc  de  uc  phéno- 
mène. 

J'ai  cherclié,  &  l'aide  de  d<ïterinInalions  crYOscopi(|iies 
et  de  dosages,  à  fixer  :  d'une  pari,  I»  inarclic  des  phéno- 
mènes de  jirtlynié  ri  talion  cl  d'îsomârisalion  en  foiiclion 
de  la  Lempériilure;  d'autre  pari,  à  déterminer  le  mode  de 
condensalion  iJe.s  rarhjlamines, 

Qimnd  (iti  cliJiiilT'edc  rcihyloarhylamiiic  en  ttibe  scelté, 
iiuc  faible  poilion  se  polvniérise  on  persiste  à  l'étal  de 
polymère,  et,  si  l'on  rféterinine  le  point  cr^oscopif|ue  du 
liquide  ainâi  obtenu,  on  observe  que  les  abaisseinont^  du 
puiiil  du  congtilalion  diU'èrenl  peu  de  celui  qu'on  obtient 
avec  la  carb^'lnmine  pure;  ils  en  dilfèreiit  toutefois  assez 
pour  qu'on  puisse,  à  l'aide  de  mesures  précises,  suivre 
la  niiiiclu;  de  \a  polvm^risalion.  S'il  ='af;il,  |)ai'  contre,  de 
dëlerniincr  le  poids  nioléculaire  du  poljmêre  formé,  il 
faut  éliniluer  l'excès  toujours  considérable  de  curb^luntiue 
(Ml  tt^ujinl  compte  des  propriétés  explosives  du  compose! 
formé.  J'ai  fait,  pour  résoudre  cette  question,  deux,  séries 
d'expériences  dont  je  vais  «înniiei'  les  résiiEtats. 

Marchp.  de  ta  palymèrisatian  ei  de  t'itomèrUalion. 


Après  avoir  déterminé  les  constantes  ('rvosco piques  de 
rélliylcarbjlarniiie  pure  en  solulioii  dans  le  benzène,  j'ai 
chault'é  en  tube  scellé  pendant  le  même  temps  à  des  tempé- 
ratures  gradiiellcment   croissantes   des  quantités   égales 
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d'ûLh}'luirl)^laii)in6  ;  le  contenu    du    liibe    ^tait   easui^ 
divisé  en  deux  pari^,  dont  l'une  jervaii  nux  d^ierminaiù 
cryo»LOj)îuiits,  lundis  c|tie  dajis  TaiitTe  jfî  dr>»ais  la  citrlij 
amiiic  el  ie  nilrile. 


d'où  : 


d'où: 


[•RBHliiBK  XXPI^.nlKKCK. 

Poitis  moléculaire  de  t'etUyicarbytamine. 

Pai<ls  de  malière <i*,^ùQ 

Vo)d^  (Iv  keii/dne iu'.yoja 

roinl  de  congélation  du  bcnzénfi 

poi- 5",'a65 

PiitnUle  coni^élniioR  'in  ben/.éne 

tcriisaL  le  corps  en  solution.. .,  S'\f}ti 

Calcdk- 
Ttouvé.         pour  C*n'\. 

»=VJ^ -,4  5i 

Poids  de  laaLJère Q*,t[tia6 

TeiajiéraLurc to" 

Durée  di:  l'expérience K  lieiii'i;» 

CryoHopie. 

Poid*  lie  matiL^rc o'JSy^ 

Poids  de  benzène tg'*,^M4 

Point  de  congéLaiioEi  du  benaéoe 

pur. 5\aC:i 

Point  de  [■(iiig^latiiiii  du  I)e[î7.èn(! 

lenaiiL  !e  crji[)s  en  «olution...        3",35J 

'Irou  vé 

pour 

la  carln'lannast] 
Trouve,  piiie, 

MC) 5o,2  îo,d 


Cf  II  *'sail  ki  cl  dans- ks  CKpOnciipe*  «utvanter    liii  jwidt 
ctitaire  iiiQyvn  ilu  iiiélangs  en  citrli^Uniiiit!  cl  de  wn  iiyt.vtniTC. 
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Ûotaga  dva  itomères. 

Pord*  (le  iriiiliéi-e- «'.  jgSï 

Carbylaitiiiiu o*,47io 

Niirile o*,ik> 

TKOïKiifcvB  Kx.rKniitncit. 

l'oiiK  tic  rtiiili&rr. m^,9i«6 

T«mpcratiii-e loo" 

Duri^i!  lie  l'i:s.|iériencc 8  heures 

C/yojeopie. 

Pojilï  tic  rDaiière «>',iîPa8 

Poid»  de  b«niL-ne... 2t',ia56 

l'oint  d«  congélation  du  bcRE^ne 

pur 5*  îîo 

Point  de  catif^^lation  dii  benzine 

Tenant  le  rorp!>  en  f^oliicion  .  , .  3",  tao 

L'où: 

I  Trouvé 

pour 
la  urbytniijiiii; 
Trouvé.  (nirc. 

M ^,4  io.4 

Dosage  des  iaomêres. 

PnidR  de  iTialiére n',  ^378 

C;irl)vliiiiiiiie «i*,  ^-jSh 

Nilri]« 41',  ou 

gn^rutiluR  KXP^HiitKnc. 

Poid»  tir  maliére u',t)iyiy 

Tcmpi'ralur»! lao" 

Durée  de  re\pêricnce 8  beureu 

Cryoscopia. 

Poid*  (le  matière o^39i8 

Poids  de  boiiï-éni; ■>i'.()3*>8 

Point  de  cnn^i'lation  du  benzène 

|i  II  p. . 5°,  560 

Point  de  coii^t-lalion  dn  benzthic 

tenant  le  corps  en  solution ^%  iSo 


d'ûCi 
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Trouvé 

paur 
la  carbylamine 
Trouvé.  pure. 

M Si.j  5o.4 

Bùnage  de»  ttoméret. 

Poids  de  inaliérA o*,  6078 

Carbviamine o<,49So 

Nitrilc o*,  00 

tlIKOUIXME  zxrÉHiEircB, 

Poids  de  matière o*, 9^0 

Tcmpiiraiurc 140° 

Durée  de  l'expiincnce 8  heures 

CryaKopie. 

Poids  de  matière ...■  o*,  44?^ 

Poids  de  benzène -jS'tSiSa 

Poinl  de  Congi^laLiotl  ilu  benzùne 

ptir 5",afM> 

Poînl  de  congélation  du  bcnxéne 

lenunt  le  corpa  en  solution... .  3°,58o 

Trouvé 
pour 
la  carbylaminc 
Trouva.  pure. 

M 5i,3  ,'îo.4 

Dosagg  d«s  ÎMOtnérett 

Poidi»  de  laalière o*, 4/33 

Carbylamine... iï*,4345 

INicrile o*,oaSo 

SIXIÈME   exPÉRieXCE. 

Poids  de  maliâre o'râ9d4 

T>pni)ié  rature iflr>" 

Durée  de  l'expérience 8  heures 


evANOoi 

(  'i-yosfopie. 

Poiils  lie  maiiére n*,  \aaV> 

Poiil»  rtr  l>KIMi^tl«..  .. 't'f*,iti-lS 

Point  (le  Roti^tHalion  Aa  h-iiEi'-nr 
|Mii-- V',  m'>o 

Point  lie  congvlaLÎon  du  bune^ni.' 

ItriianC  \f.  c<tr\tf,  en  stAwùun -l",S7'» 

'l'i-oiivt: 
pour 
In  nai'hjlaiitiiit- 
Trauvr.  [iiiir. 

\\ 55, «  4n,^ 

Datage  den  i&ontére». 

PoiiU  tic  matière o»,  (88fi 

Carbjlamiiie 4)'i4^9i 

Ni  Cri  le a*,a\->a 

poids  de  i[]i]|.ici-« o',8y7S 

Tfiiiijj«^iatiiie %Aft" 

Durt'c  >Ir  1Vx|iérit.'])0i'.. .... . .         ft  htrurvs 

Ciyutcopit, 

Poids  dt  luatiiSit n«,3S6o 

I*oi(i«  lie  bL-ntiinc /î*,  Rojn 

PoJni  de  con(;4!liitj>ori  du  beneéne 

pur i",ai 

Paint  lie  con^claUDii  du  bi^Uiiâne 

lenanl.  \c.  corpi*  en  *oli)ltni» . , ,  2",9ti 

'où  : 

Trouvé 
pour 
tii  curbylaiDinr 
Trouvé.  pure. 

M ^'^,■^  5o,.i 

rDasage  deM  ixninëret. 

Piiid*  ili:  riialiùre n^,:jii-f. 

Carlylsmiiiu o'^/ii^u 

Nili'ilc o*.  iiHjii 

.-Jfia    ife  Ckim.  *C  ftf  i'in  !..>>•  ^<-rir.    t.  X  IV.  fJiiHlot  ty^S.) 


d'où 


fl'oil 
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BL-lTrtEHK   BX7ltniR>0l:. 

PnifU  <ltf  inatîèi-e   it',yiii 

Twtopêramri! aoo" 

Dur^L-  (Iv  reupériuiice 8  heures 

CryoKOfiio. 

PoiiU  lie  matière «....  o',3%5$ 

PtiiJ»  cil-  liciuénc 'iO*,4'tî8 

Poinl  <\f.  cnn^^l'latian  iIli  beiiK^ne 

pur 5", 'jSo 

Point  de  congclatiuii  du  bell^^no 

((.■rtani  II!  corp*  en  ••i'>[ulii>il.. . .  3", 710 

Tmiivft 
pour 
la  ettrbvlsfninc 
lYouvd,  poPC. 

M Ji  ,0  5o,4 

Doaagv  des  taomÀres. 

Poids  lie  niQtiÈrr o',4K8n 

Ciii'li^laiiiiiii:; u',  iGSit 

Mtrilc t>«,3o8a 

^Kl]7lblK  BXPiinin\cii. 

PuidH  tlt'  iiiiitiËrc o'.âc^Sa 

Toiupiiiuturf Tna" 

X>uré«  de  J'expêrienL'e. .......         8  lieures 

Ciyoïcopie. 

Pnide  de  niatière «'',371  a 

Poids  de  bciittêne Mi»,  jç)54 

Fuint  de  congélation  du  Lii-u-jt>hii; 

pur S'i-iSo 

Fwnl  de  cuiigélation  du  benzène 

iRnnni  le  corp»  en  solution...,  VjôSo 

Trouvé 
pour 
\a  CEirbylanuneJ 
Trouvé.  pure. 

M 5o,l  30r4 
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Dosage  dm  itom^'ts. 

Poids  de  nuiiJârc o',  iojg 

Cai'bj^lamtne n^^oSiki 

Ni'trile , 0*.  jm7 

DIXIKHB   GXPÉHIXKCK. 

Poids  di*  macicre n*,[)i3o 

TeHi|H"ralure.. -jio" 

Duriie  rie  l'e^pi^rieiice 8  heures 

Cryoscopù. 

Poids  rf«  maliiire o'.ifSSa 

Poids  (k-  bcnxOnc tg'rio^'i 

Point  dr  ci>Eigélâtîon  ilu  benzène 

pjr s'.v^o 

Point  do  cnnçi'laiion  <lu  hi^nz^nc 

lenarii  le  «wi  |J^  eti  suluitoii a'.gSo 

d'où  : 

Trou  vé 
pniir 
la  rurli^lniriJDC 
TroiiTfï,  [iiiiT. 

M.. 5o,3  5o,4 

Puids  dw  iiialii^rc  , 0,i{j(>8 

Carbylaniine it.ni  m 

MtiUfi  , rt,'î"-'.lï3 

Dans  aiicune  de  eus  uxpùrieiiccs  un  n'a  observé  de 
cliarigeineiH  tipparenl,  de  la  carh^Iamiiu-,  (|iii.  lorA(|ii'eMe 
e&i  pure,  resle  complètemeiiL  incolore^  elle  ne  se  colore 
<?n  jaune  oii  cii  roiij^c  plus  nu  iimiiis  CoiiL-é  que  ai  elle 
,.COiilieut  une  trace  d'iotliire  d'ôHivk. 

Les  rêsuUats  fournis  par  ces  did'érenles  eK|iûriciicc£ 
lonl  réduitiés  dans  le  T»l}1e»ii  suivani  : 


Ot]  v(»tl.  [[lie,  itvmil  (le  .s'isomêriser,  l<)  cailivlaiitii 
polyriKM'ise  el  i|iie  l«  [lolynif^re  se  délruil  sons  rintUient!! 
<ie   la  clialeur,    en  donnant   naissance   à    tine   <|i(«ntilé  d| 
ntlrikt  d'aiitanl  giliis  ;;riiri(lc  que  la  lempi^rature  esl  pli 
élevée. 

PEioi<niicTk  i)[i  PDiAMiinR. 

,1'ai  cherché  d'aboiil  à  îixer  le  poids  moléculaire  de 
corpâ.  A  cul  eRtii.,  j'hI  cltinriré  en  uibe  scellé  à  aoo"^  pei 
daiil  5  lifiires  5'  d'élh_ylfarh^lamtiic  ;  puis  j'ai  cEiâlillé 
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l'oiiicnii  (lu  tube  au  iMiin-marie  ;  \a  [ircsquc  lolitliié  de  U 
4jjrl)_v'a"''"'-'i' passif  inaltérée,  il  esl  seuleinenl  reslr  o<,  mji  a 
<riiny  liiiiir  jaiinàirc.  i|iii  sVsr  soliilifîôp  pnr  relicidisse- 
m^iU  sans  prriienler  aucune  leiMldiire  »  la  (-rislallisatlon; 
dit;  |n(S!iù(l(î  une  odeur  t'iiiUlc.  «lillt-ienlc  de  ve\U:  des  oar- 
brlamincâ  el  ni|i[><'l;inl  celle  des  bases  pyridicpies.  Klle 
CAL  un  peu  sohililr  rj;iii<t  l'eMii.  Irùs  snltibte  «Jart»  l'alcool, 
1res  peu  dans  l'^tlier;  elle  se  dis^oiil  nstez  liieci  clans  le 
lienw-ne  ;  c'eAl  ce  dernier  copjk  qiir  nt'n  servi  di?  dissolvant 
|iour  la  iléLermiiialKfti  crjrnni-opi<jiie  du  poid»  molécu- 
laire. J'ai  ohleuu  le^  i-<'Siiluis  siiivunl^  : 

Pyiil»  'le  iiiuiiére o*,  iBoJ 

l»oid4  de  bcnxenc )iS4'i8B 

Point  Je  cungéluliuit  titi  beniU^ne 

pur ^",1^ 

Coint  de  con^éXaùnn  du  benzène 

Lt^niiiil  l<>  corps  nn  ^nliititxi.. ..       ^*,o8o 
cl'i>ii  : 

Trouvé,     pour  (C'H'N)». 
M iSS  16') 

Il  s'ugil  donc  d'un  teim^re  de  lu  carb^lumine.  Je  n'en 
ai  eu  entre  les  mains  <pte  «Je  irop  petites  quantités  pour 

en  fairr  l'éliifte  coiiiplèlr;  vniri  .■^riilprncnt  qiieltpirs-nneii 
rie  ^es  |)i'oprii^l^s  :  cliaullé  ])i'usquef)ient,  il  d<'-luiie  \  iu- 
leminenten  se  déeomposani  ;  porté  doucement  et  main- 
teim  long;leinp*  à  une  Ipni|"'ri»liire  élevi'e,  il  se  Iriinsfnrriie 
fxi  nilrile.  K11  sobuion  lienzéniqiie,  il  se  combine  iinmé- 
diaieineni  à  froid  nu  brome,  en  donnant  un  composé 
inioliible  dans  le  Iteuxéiie. 

IClant  tlonnéos  les  propritHës  explosives  de  ee  corps,  on 
ne  peut  M)nger  à  l-u  faire  une  combustion.  J'at  dû  me 
borner  à  fuire  nii  cltisti(>e  d'uzotc  par  la  niiHliudi:  de  Kjel- 
d;ilil.  J'ai  obtenu  les  cbii1're5  snivanLs  : 

Poid»  de  matiùrc D*,.'t:iAJ 

Azole  troiivi; ,....,.     o*,oRig 


H.   nCiLLRatMli. 


Gard 


Trouva,      puur  '.CH'iN^ 


Ae  pt 


a5,(|3 


al-ZS 


Ce  pliéiioni(-rie  du  poIjuiérisaLîun  se  jkioduit  «ponlané- 
meni  ù  rroUl  ii\ec  \v.$  t'aibylamineii  c-yfîli(|tK-.4.  .l'ai  clic  <)4-jà 
cnnibifii  ra|tîiJetiienl  se  |jol\mëiisc  la  |>hcuy!cftrl>vlainine: 
el]e  se;  coluie  ^re<i<|ue  iniinédtalpniit^iiL  en  bleu,  puis 
dovirrnl.  visqiu-iiî^p  et  prrnd  une  <;onsislarif«  ré<iiiei)>ir. 
Pief  s  constHlK  la  formation,  au  cours  de  celle  Iransforma- 
lioi)  propiessivf,  (l'aifjiiilles  roiijje  pourpre  Ibncé.  J'ai 
oblr-nn  Hireclemeni  un  polymère  cristallisi^  de  la  pliénvl- 
carltvlaminç,  proliablement  Je  corps  signalé  par  Nef,  de 
la  fac^^oii  su  i  van  II:  :  iivaiil  t^onalalt^  lii  diflicnlli^  qu'on 
éprouve  n  isoler  celle  carb^rlamine  de»  produits  rt'sultant 
de  J'aclton  du  clilorofornie  sur  l'aiirline  eu  présence  de 
la  [notasse  alcoolicpie^  je  inc  suis  demandé  si  l'on  no  panr- 
rdil  pas  mcLlrc  il  prolil  pour  cette  séparaltoti  [a  prf»pri«li 
que  poss^-deul  loules  les  carb;ylainioes  de  se  combiner 
lafîlenienl  an  cTannre  d'arg-ent.  Aprt-s  avoir  fait  réagir 
l'aijiljue  «Il  soluLi<iii  clilurufortiiique  sur  la  potasse  alcoo- 
Ikqtic,  j^ai  dislillé  L'alcooi,  puis  ajouté  la  quantité  d'eau 
nécessaire  pour  dissoudre  le  cliloriire  de  pùia<i<iiiim 
foimé;  la  soluliuii  ainsi  uLitenue  a  été  épuisée  par  l'éther 
qui  dissout  la  rEirbvIaniJne,  J'iiiiiline  et  la  diplién\l(*r>rma- 
nidine  résullaiiL  de  l'action  de  liic»Fhylami»e  nxir  r^nilipe. 

Celle  suUilioii  élltérée  a  élé  additionnée  de  c^anuK 
d'argent  cl  dislilléf,  \tuls  le  résitlu  lavé  à  t'étKer.  qui 
enlève  l'aniline  et  Taniidinc.  J^aiajoulé  alors  une  solution 
de  c)'an\ne  df  polassîwni  qui  i.-^ole  la  cailjyintnine  de  ga 
conkbiQai.son  ar^'eiiliqui;  et  disâoul  le  cvawnre  d'argent. 
La  liqueur  a  élé  h  nouveau  épuisée  à  L'étfacr,  et  la  sc>l<iitioii 
éiliérée  séchée  sur  la  chaux.  Si  aloca  on  évapore  rélber. 
on  obtient  non  jias  la  pKénjIcctrbylaniiDC  (liquide  bouil- 
lant à  i6ô"),  iiitiis  un  curps  i^rislallisé  eu  Uiugucii  ai^utllc^ 
soyeuses  de  couleur  rouge  brun,  fondant  à  i  lî",  irè: 


I 
i 
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sotiihles  A»n9  IVaii,  Lrè^  soltible^i  Hant  l'alcool  et  dan» 
rallier;  celle  siiLslnncc  esl  ah'tnlurnenl  inoflorc  ;  iiifiis, 
chaiiH'ée  au  delà  de  son  point  de  fanion,  elle  9e  décom- 
pose en  tégénéranl  la  carbvlsoaine.  Elle  ne  représente 
d'ailleurs  qu'un  échelon  dans  la  pol^mérfsHtinii  |ii'0^ri;s- 
sïve  de  celte  carl>ylaminc;  en  elTet,  conseritt-c.  même  it 
l'cibrï  de  l'air,  elle  ne  tarde  pus  à  se  rt^soudre  eu  une  ma- 
liêre  visqueuse  de  cûnlciir  foncée.  Wcilh  (')  a  m<inlré 
d'aiilre  part  <]r)e,  crjnime  Icr  carttytamines  acjxtîque».  la 
plii'ii_Ylrarl)_)lamine  s'isomérise  en  .se  iransCormnnl  en 
henzonîlrilc  f|iiand  cm  la  mtiiinticnt  longtemps  à  ajn*. 

On  voit  <]i)nc  (jiJe.  à  pari  une  tendance  plus  ^ninde  à 
se  poljmiriser,  les  earbylamifies  cvcliqiies  se  comportent 
cifK'lrmr-nl  cnmme  cdles  de  la  «erïe  grAiise,  el  l'oci  peut 
dire,  d'nrie  fin;o[i  fjénérale,  que  ies  cartfj' fa  ruinas,  soit 
spiinlaui''fitent,  soif  si'US  l'injlfte/ice  tir.  ta  clt'Ut'ur.  sont 
aptes  ô  se  cùmhincr  rt  eites- mêmes  pour  former  des 
polymvres  (fiti,  sous  iciction  mémif;ée  de  la  cfittteur,  se 
détruisent  pour  réfiénèver  la  carhylamine  primitive, 
tandis  que,  à  une  température  plus  élevée,  ils  donnent 

naissance  au  niirile  correspondant. 

I 

K 

^H  Willf^erodt  (■'),  dans  un  Mémoire  sur  In  cnnuiiliilion 
chimique  des  composés  arnlé?,  représente  les  ewrliv  la  mines 
par  le  schi^mî!  siiiviiitl  (fi^-  3),  [Iaii5  le<|Ui-l  l'azule  esl 
cfin*i(lér(^  comme  <iiiintivalenil  et  échanf;e  quatre  valeoces 
avoc  le  carhone.  Or  celte  figure  ne  rend  eonipie  ni  dfts 
prtiprif'lrs  de  Itt  inoU^cuIe.  i^ui  soiit  aLliïIjuaLIcs  unique- 
ment à  itn  carbone  divolenl.  tii  de  son  insialfililr,  qui  la 
rend  Iransfonnaltle  en    i"'"^  de  nilnle  (Jîg-  (f)  (Hant/sch 


(■>  Btrichtr.  L.  I\.  p.  îi'i. 
fc<s>  /.  /.  pr.  Chemie,  i.  XXXVII,  iKJt».  p.  iJSo. 
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el  Weriier)  {').  D'aillfiirs,  on  nf  saurait  faire  (le  la  <)iitii-^ 
iïvftleiicfî    iKic    prnpi-it'té    essenliellc    de    l'atome     d'axolc. 
L'azole  est  qiiinlivalent  dans  les  combinaisons  telles  que 
J:l*NCI;  mais  il  Faut  remarquer  que  ilr  telles  molécuU 


l'iR.  3. 


Fig.  4. 


c» 


M'   crui*i[rni**>nt  en    deux     leinp*;    il    y   a    f«rnia!Îoii    d'un' 


■riMiiitîilifll 


t  mv 


pi    iixc  il   son    tour  IKJI.    Eu    r<^dlili^. 


l'ulome  d'a^i'ile  est  trivatenl,  el,  lorsque  ses  trais  valences 
»ont  àaUn-ée^,   il  eu  résulte  un  gi-ntipcniviil  d'atomes  qui, 
dans  r<Trti<iiies  coiiJilioiiâ,  possèdt-  deux  viik'jicub   sujiplé- 
iiM'Dlaii-cs.  IV-Lte  projiriété  de  la  qiiiriliviilence  apparliciil 
ffi  |)t:u  à  l'»tonie  d'»KOte,  quVIIc  di^jinrail,  qiiaitd  on  soude 
i'i  i;i-l;jtouie  eeiluiiis  éliîjneuls  tels  que  lus  lialo-îèncs.  C'csl' 
;iînsi  qiK-  Il  Cl  n'iMitre  pliiâ  eu  cctm  binai  son  avec  le  grou-J 
peimenl    ItNC-l-.    Il    convient    doue    de    subsliluer    i   \m 
nnlion  lU;  qiiinliviitencie  de  Tii^ole  celle  de   dlvalf^nce  du'i 
grrMiprirteul  NFl^,  celte  dlvateuco  dr^-pendanl  de  la  tialure 
des  éléments  H.  Si,  d'aulie  |)ail,  ou   lupiV-sente   stérëo-j 
cltiiiiiqueini'iil  l'atome  d'asoie  piii-  un  iritinj^Io,  comme  l'ai 
fait  iM.  Rrhal,  on  e^l.  conduit  à   admettre  pour  les  carliyl- 
aminés  le  sclitiiua  suivdul  {Jig-  5). 

Ce  9(diéiiia,  qui  implique  la  bivalenee  du  carboae,  ren( 
conqjli^  êgaleiivenL  de  Pinstabililé  de  la   mi:>léciile  et  de  81 
irati^^i'oniialion  eu  nilrile.  Il  le^Ie  à  clieJ'cher  si,  danii  tin 
lel    groiMXTUicnl.    l'azote     peut     devenir     le    centtrr    d'une 
doidile  valence  supplémeiUaire.  H 

<  '  )  Wensr.R,    1,'eber    die    romiiUrhe    Anoidiiung    rf«r    Atome    rt(_ 
aticktlojffhaltigen  Mo/ebiifen,  Zurieh,  rSgo. 
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Les  (»i\%  siiivanu  nionlreni  qu'il  en  esl  ainsi  lorsque 
l«  carbone  esl  aatui-é. 

Ki«.  5. 


Si    l'on    liKe    une    molécule  de    Br    sur   unv    ino Pécule 

d't^llivl<;»rl)^-lainiiie  r.n  sdliiLion  t>iiiroc;irl}onii|iie  cl  qu'on 

fa^HC  passer  dans  la  liqiiRiii-  un  coiirnni   de  ll^'S,  on  nt- 

larde  pas  à  voir  »e  fornier  un  abondant  |>réci|iiLé  LIadc 

qui,   sëfiariî  de  lu   li(|ueiir,  se  |irésenl.n  sons  forme  d'nn 

cnrps    rrislnlli.'ié^    fuiiianL   à    l'air,    très    liygrrtscO|iiqne  Cl 

tmmédiiUeinenl  <lécotn])u^é  [lail'ean.  Ce  cor^ts  ne  contient 

pas  de  soni'rc  el  )e  dosage  dn  hronie  a  dotinc^  les  résiilliilK 

guivitiils  : 

I. 

l'oidft  Hc  maiiiire o*,-jl3i4 

AgBr o«,i3^i 

Trouvé 


11 


Br  pour  inn. .. .     7'g,9n 


U. 
»o,3i 


Cjk^ulii 

puur 

CMl'NBr". 


D'autre  part,  la  liqueur  sidfnt^arhoniqtic  foLirnÏL  à  la  dlâ- 

tillalion  inie  pclile  (juanLiLé  d'un  liquide  boiiilluiaL  à 
1  ^■(("-iSr' cl  iKissèdanl  l'odeiii-  piqnanlt!  iIkh  hi^ii(;v«Ih.  I,es 
denx  réacLÎoiiâ  suivauLes  onl  doue  eu  lieu  : 

a«H»— N=C  =  Br»+H'S  =C'H»— N  =  C-S      ^-  *ll3r, 

GMÎ»-(SI  =C  =  Br'-f^HBi=C»I|s-N  =  C  i=  Br». 

H     Hr 
11  ï'esl  formé  un  bromure  d'éthyldibromocarbvlammo- 
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ni  II  m   îds  table  qui   perd  peu  à  peu  son  acide  brorahr- 


dr 


inuc. 


Oe  inéiiie  un  roiiraitl  Je  H  Cl  âCC,  dirige  dans  une  »r>lu- 
lion  siilfuccirho nique  d'élhylearhylfimine  dibromée,  v 
détermine  la  l'ormalion  d'un  ahondanl  précipité  cristallin 
qui  a  donné  à  l'analyse  les  cliilTiv^s  suivMiil»  : 

l't^irift  de  mfltiirc o*,  1(193 

Ag Cl  -  Ag Br (i«,6«87 

soit,  en  venllèmtn  : 


Trouvé. 
iea,i3 


pcrurC^ll'Nllr'CI. 
m  fil 


AgCI-l-AgBr.. 

Il  s'agil  donc  du  chlorure  dViliyldihromocMrhylamnn 
nitini.  égiilcinefil  fort  instable  et  qiii  perd  peM  à  peu  SOI 
acide  clilnrhjdfiqiie. 

J'fii  essayé  ^gal^ment  de  fixer  siir  razole  dn  même  com- 
posé un  iodiire  atcooliqiie.  En  faÎE,  si  à  ane  solution  stil- 
fot:»rlioiii(|in!  dp  carliylaniine  diltromêc  on  ajonle  an 
excès  d'iocbiie  H'étliyle,  on  consLale  une  notable  élévation 
de  lempéraliire;  si  l'on  disLille,  il  reste  un  liquide  huileui 
qni  se  décompose  vivement  avec  abondant  dégagemenl  lU 
vaueiiiî.  d'iode.  Ce  corps,  qui  ne  se  prêle  pas  à  l'aniilyse,,! 
est  vraihi-'iiiblalilenierl  l'ioditre  de  diélli_yldibronmcarbjl-j 
ammoniurii, 

Si  à  dt  réUiylcai'bylaiiilne  bronièe  ou  ajoute  d*  l'alcool 
absolu,  lu  réaction  est  exlrènieuienl  violente;  il  se  forint 
de  l'acide  bronvhydnque,  du  bfomore  d'éthyle  et  ui 
iquide  passunl  à  la  distilliiUoii  entrt  iic»''-i2o";  il  reste 
lin  l'aibli'  n'îsidu  de  broniliydrute  d'élhylamtiie.  Le  liquide  ^ 
recueilli  est  décomposé  par  Teau  avec  formation  de  brom-f 
bydratc  d'élhylamine  el  di^gageinentde  CO^  ;  il  se  munlrc 
identique  an  broniliydrale  d'isocyanale  d'élhyte  décrîl  pai 

Gai  {').  La  réaction  est  la  gLiivanle  ; 

II     Br 
\/ 

C»H*— N  =  C=Br»-l-C»HsOH  =  C'H»Br^C'H«  — K  =  C  =  0 


S0R    LA    TAfTOMÈRIR    nRS    OftHVÉS    IHT   CVâHOflfeNR. 

Tous  ces  fails,  auxquels  on  pourrait  jointlrc  raïaîim 
directe  des  acidci!  Iialogénés  surlesc8rl«vi»i»in«s(ri:iiili(rij 
et  celle  den  iodares  a)cDuliq»e3(page  3a),  moulreni.  <|iie, 
dans  le  groupement  coniïidérê.  1»  conifition  de  In  (|iiitili- 
valeiiec  de  l'azuLe  esl  U  «adiriiLloii  |>rêalablp  du  rarlutnc. 


CHAÏMTUK  111. 
Hecharches  sur  l'alcoylatloo  des  cyanures  métalliques. 


U  est  généralement  admis  (|uc  lorsqu^oii  faÏL  rëaglr,  sur 
un  cyanure  mrLalliqur,  sntt  un  sullbvinaLc,  soït  un  iorlurc 
alcofiliqne.  on  [>|jLienl  te  pInN  liouvfnL  un  uiélaiigc  île  nitrile 
et  de  carLi^liiniini;;  inui!^  (in  ni:  possèilo  inreune  iiulion 
urécise  à  cet  <*gard.  M.  (Inuiif^r  (  '  )  :i  fait  voir  que  le  cyu' 
Dure  de  potassium  cluone  avec  le  ^iillovinate  de  potassium 
une  petilp  quantité  d'isonilrile.  Nef  (')  »urnit  obtenu  le 
même  résultat  avec  l'iodure  d'élK^'Ie.  Calniel»  |^)  a  cli'^r- 
ehé  ai  d'aiilres  cyanures  que  celui  d'ar^cuL  sont  capables 
de  donner  naissance  à  des  cnrhylainines  ;  il  en  aurait  obtenu 
avec  les  c^anuie»  «le  merciive  cL  de  zinc.  D'après 
AIeseieir(*),  «  tandis  i|uc  les  cyanures  alcalins,  les  fniro- 
cjraniires,  le  cyanure  double  de  mercure  et  de  potassium 
et  quelque:»  autres  Jonneiit  principalement  iif.s  niltiles, 
d'atilres  cjanun;s  tels  que  ceiiï  d  argent  et  de  zinc  et 
d'autres  analogues  forment  principalement  de»  isoni- 
triles  ').  Tclti  ctsii-nt  les  ïeuls  faiti»  connus  lur-tque  j'>ii 
entrepris  dV-luiJier  ipiaiililutivemeiit  cette  réar.liuu. 

J'ai  reclierclié  comment  varient,  en  fonction  d^  la  leni- 


(')  BuJL  Sac.  cftim.,  t.  II.  iMfiti,  p,  i,15. 
(»3  Liebig-i  Ann..  î.  CCLXWVEl.  iKgj. 
(')  Comptes  rendus,  i.  xr.lX.  iNN,;,  p.  iSçi. 

(*)  Méthodes  <ic   iratnformation   des  rombinaisaits  or^aniçues, 
p,  19a. 


H.    flT'ILtRHilllin'. 


Iiéraliifc  ei.  de  1»  diri-f'c  <\c.  la  rôiu!llnii,  \cs  i|iiiiiilii(-:H  de. 
nilrilc  et  de  i^urbjlaiiiinc  fnrin(':0!i  (|ii!ind  on  s'adrrssc  â 
liiH'f'rcnts  cyanures  et  à  dill'éreiiLs  agcnls  d'alcoyJatioa. 

Les  i-^siiIidLn  dc'Vdiil  Oli-c*  d'iiLiLiint  plus  r\aulcm<:iit  com- 
[larBhlcs  f|nV)il  aura  fi|ii-rt;  <Ihii.s  des  f:orNlîlmrts  plus  rigoil- 
reusemcnl  Jdeulie|ue:^,  j'aï  Leciii  à  fixci*  avec  détails  une 
lecliiirtpic  i)ui  put.  éUT  Hppliipii'r;  îi  lous  le^  cas. 

J'ni  cliaiillr  l«s  nialièri-s  ù  Citire  rcwgîr  dans  de  pelits 
liihes  Si^HL-llés.  Il  t'iitiL  fuin-^  au  sujeL  du  l'iodurc  d't'^llijte 
()Lii  m'a  !;ervi  \e  plu5  situvenc  d'agent  d'alco^latîon^  la 
reniarr|m;  guivanle  :  ioisqu'on  scelle  le  Uibi'  après  ^  avnir 
inlnjdiiÎL  le  nifilangc.  les  vjipctifs  d'iodure  d'clli^dn  soul 
dccoin posées  au  niv4faii  de  \'à  ]iHt'lIe  r.liande  du  tuhr  el  il 
»e  fait  plus  ha»  un  Hbondanl  dépdL  d'iode.  Il  y  aurait  li 
une  nolalilr  rau.si;  d'errriir.  TiimIc  dnuuant  nuiï^saDce,  en 
piv'scnrr  rln  c^aiiurr,  h  tir  riiidiiic  de  cyanogène,  corps 
fucileiiienl  voUtil  et  qui  ■^v  combine  même  à  froid  aux 
carbji'Iamines.  Pour  éviter  celle  cause  d'erreur,  je  place 
dans  1er  lub<'  le  cvanrire  seid  cl  j'élirc  h  la  lampe  une 
longim  pcrtiori  capillaire  qui,  recourbée,  plunge  nu  fond' 
du  vuse  dftiis  lequel  eal  la  qiianiii^  pesée  d'iodure  dVihyle' 
à  liili'orliiii'c^  il  .suint  de  clL;<uirir'r  Irgôrenirnl  le  lulie  pour 
que,  pai' refroidissement,  l'ioduj'ey  pénètre  de  lui-mcme. 
La  porlitin  capilhire  est  alors  chaulTée  Iég:^reme^^,.  puis;] 
r«-i'i)iêe.  9aii^  qu'il  v  ait  inise  fi>   lilierlé  d*iode. 

I^n  réiiclion  terminée,  le  conlenn  du  tube,  addiciona 
par  pontes  portions  de  ao™'  d'ean,  étailli'ansvasé  dans  un 
bullun  el  le  liiLe  lavé  avec  une  pelfle  quanlilé  d'alcool. 
On  iijoiitait  2'"'  de  lessive  de  potasse  et  l'on  distillait. 
Dan«  ce*  coiidilion*'  in  [>rf.'mii'-ie  ujoilié  du  liqiiidt*  ciiiliCcil 
ta  totalité  du  iiitrile.  de  la  Ciirbylaïuiae  et  de  Tlodu 
iilcooIi(|ue;  il  renferme  également  de  l'ammoniaqne  cl 
une  Irate  d'acide  c_Vf iibjdriquc-  Si  l'on  opèif  avec  un 
l'.yaiiut'e  autre  qu'un  cyanure  alcalin^  làusccplible  par  cun- 
^éqncnl  de  se  combiner  avec  la  carb^ylsmine,  il  f'auL  ajou-< 


i 


i 
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t?r,  avaiiL  de  llî-stlller,  uiifî  clcnii-tnnléciilc  (te  t^^iuinrt^  dt' 
polits&iiini.  C'c6L  (ians  lu  dislilbt  dinfii  obtenu  (|uc  j'ai  dosé 
les  deux  isomèi'efl  comme  il  a  t^it*  dif  prï^o^ilcimiicni. 

Piiniii  lf>  l'Vi^oiirrs  |'»i  i'IidIsÎ  c.f\i\  tjiii  soiil  lii<Mi  iïéi\- 
itî.t,  6(nl>les  et  riu'on  peiiL  4il>leiiii' à  r'''liil  aiiti^'Jre;  cnâont 
Jes  suivants  :  rjynnigrcs  de  polassùnti,  zinr,  nickel,  cad- 
iiiiiiiii.  ciiivie,  iiiricnce,  argent;  ft'rr<n:vitniiro»i  ilc  putas. 
siiMii,  [ilomli,  arijenl;  fctTicyamires  fJe  [tcidissitini  el  d'ar- 
Ceiil;  coballii-'vaiiiii'es  de  |ioluseiiiiii  el  d'ai-gt^nt;  cvantire 
iloiilile  de  polassium  eL  d'argent. 

I.    —    CvANUIIB   nn  POTASiilUH. 

Oi]  (iblienl  It*  cvanure  de  polassimn  Irès  |jiii'  en  dissot- 
vantvelui  du  commerce  dans  I'hIcouI.  éva[)Oi'»n(el  séclianl 
H  l'j<l>ii  dr  IVnr;  i>n  [leiil  sr  ?i^ivir  avt-.c  avonlagi^  i^'uri 
appareil  à  extraction  coii'linije;  le  cvaniiie  1res  pur  cristal- 
lise dans  le  ballon. 

Af^liun  tic  f'i'iilurf  d't'rhj'ff. 
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H.    CltlLLRMAI(l>. 


Le  rcndemenl    lU^ortqne   e(ail  de  84*.'»  pour  loo'de' 
cyanure:  le  rcudenipnl  ma\inuiai  olileriu étant  dcIS'.Si, 
on  voit  qne  le  cyanure  de  potassium  ne  réagit  pas  tr*« 
l'iicilcitieuL  sur  l'iodnre  J'éllivle. 

ï.t:  J'iiil  \v  plii^  iiih'i'essant  à  noter  est  cetiii-ci  :  dans 
atictine  de  ccii  expéricncea  on  a'a  pu  déceler  la  préMïncede 
carbvlumiiic.  L'expérience  rép<?lée  sur  une  plus  ^raatle 
i|iiaiililt'-  de  inalii'ire  {'io^  de  cyanure  de  potassiiiiii  i*l  ^5* 
d'iodnre  d'élli'ïle)  nei>ermelàa(icnn  moment  de  conslaler 
la  inuindre  odetir  de  cai'lijylamine.  Il  ne  farit  toiileroîs  pas 
r.onriiirc  rlc  ce  fait  qu'il  ne  se  forme  pas  d'isonîlrile  dan» 
celle  réaction.  Un  remarcjne  en  effet  que,  à  partir  de  100°, 
le  contenu  dn  uihe  est  toujours  (u>lui'é  en  jaiineella  colo- 
rstîoQ  csl  d'antant  pins  intense  que  la  rériction  a  «lé 
efl'ecLuée  à  tenipéraLtire  plus  élevée.  Cette  coloralioo  o'e&L 
pas  duc  à  (le  l'iode,  tpti  tie  sauraitexiMcr  à  L'clui  libre  ea 
présence  de  cyanure  de  potassium,  et  d'ailleurs  la  polas^ 
ued^'colore  pas  l'iodure  d'étliyle.  Ce  dernier  distillé  laisse 
un  résiflii  ronlenaiil  de  l'azdte  et  de  l'iurle  el  qui  résidlc 
vraisemlilableinent  de  la  comliinaisoD  de  la  carb^laminc 
formée  avec  l'iodure  d'éllivle  en  excès;  ce  corps  présente 
en  ell'et  tous  les  caractères  que  nous  avons  reconnus  bu 
composé  qui  prend  naissance  qti<ind  on  cliautTe  de  la  car 
bylainine  cl  de  l'iodnre  d'élKvIe. 

Je  me  suis  demandé  sî  d'antres  agents  d'alcoylalion. 
tels  que  le  sulfate  neutre  de  iiiétli^Ie  ou  le  suIfLivînale  de 
potasse,  ne  permeUraient  pas  de  déceler  la  fortnation  de 
carhjlamine  aux  dépens  du  cyanure  de  potassium. 


I 


Action  du  suf/aCr  neutre  de  méihyle. 

J'ai  mélangé  dans  un  ballon  poids  égaux  (uô")  de  sul- 
fate neutre  de  niclhyl«  et  Je  Lryauure  de  potassium  pulvé- 
risé. Lu  ri^aclion  ne  larde  pas  à  s'amorcer  d'elle-mémej  U' 
masse  s'écliauire  cgusidérablemenl,  brunit,  et  distille  UD 
liquide  qui  est  formé  irucétunitrilc  (t^*  pour  un  rend^emeol 
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Uiéoriiitiede  i6'',4)soiiiHé  ilc  cvanliydratt^âeLd^ftirmidies 
d'arniDoiiiiHiite  eL  du  m^tlivliiiiiines.  i'.e  liqtiiilt-  iit;  citiiltirtK 
pas  trace  de  carbylamine.  qui  a  éié  d^'-compfluf'e  griîcfi  k 
Vacidit^  du  stit/tttff  'If  méthyle;  mais  M  fsl  fiiuilc  'lu 
caracLi5risi;r  )i-h  siibslaiiceii  proveiianl  de  suii  ilt-duiihle- 
menL,  et  en  paiiiculier  là  méthvlamtDc.  Lo  rrttldti  de  la 
réactlun  dt^jiJged'ailleur»  iint*  forle  udvurde  marine  qu'elle 
tîcnl  4  tir  tout  de  In  IrimiMhvlatuinr  ;  rotle  l>a*f  ré!>  tille 
vrai^embliililenneiil  de  l'HcLi'jii  de  la  inonoitiéllij'Ianiiiie  »ur 
le  aiilfate  m^tli vlique  (  '  ).  Celle  roiiiarqiie  rend  ii-ès  pro- 
bable la  formation  de  carlivlaminc  dans  reltc  réaclîon. 

Action  (tu  iutfovïnate  de  poiuste. 

Ce  curpg  eslaiilij'dre:  inaiulenu  pendant  quelque  Iciiips 
dans  le  vide,  il  perd  uoiiiplùteiueiil  &(iii  eau  de  ci'i:<Uillisa- 
Lïod;  il  est  indispensaLilc  de  ite  remployer  ipie  eooiptè- 
tenienl  priv*^  dVau,  l'eau  le  sapouiQaut  à  cliaud  cL  le  rea- 
danl  acide.  J'en  ai  iuéliiti^ê  iiilIiueiuuiiL  3^"  avec  i .'!'  de 
cyanure  de  potassium  dajis  un  bullon,  fjue  j'ai  clkniiITé 
douceuietit,  en  siirveillaul,  A  l'aide  d'un  UiennoiD<';Lre 
plongiidariâlu  luaâsc,  lu  tempt'raliirc  îles  cur^js  réagissants 
et  reeueillant!i<'par(!menl  les  pûrl)0n.s4le  liquide  dislillt^esà 
dill't-reutcï  Lenipératureii;  et  dans  chucunu  de  ces  portions 
j^«i  éoiù  les  qnaiittL(>!S  de  caibylaiiiine  cl  de  nïirile;  j'ai 
obtenu  les  résiiltais  miivaniâ  dans  l'une  des  expériences  : 
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C)  Cctic  ri'aclion  a  été  iililiïcp  p.ir  Dumas,  Molaguti  e\  \.vU\am:  ]iiiur 
pr«^parer  l'action ilrik  (  Comptes  rendus,  l.  XW).  M,  Aii^i^r  u  r;iil  voir 
rcccmmem  qu'elle  en  conitituc  le  meilleur  in«>(tc  [icpii!)iiiratiaii. 


JOS 


II.    r,iiu.LV:MAllt>. 


On  mil  (iiie,  dans  ces  cuiiililinns,  1*;  ryaniire  d»r  noi«*- 
sîiint  linnnr?  nnïs^ance  à  dt;  L:i  i-arhvlaniiiin  Juiil  la  itro- 
I  orliiiii  |iar  ntppoi  L  â  la  <|u»tilit.é  de  nitrilu  fitrinée  dîiiiiitiiL' 
un  liir  l't  ù  ifiiîsnrc  (]in;  lu  lern[n'rHtiirf'  s'cMi'-vi-.  \(iiis  it~ 
vieiidiviti>  plus  hiiri  sur  cette  itll|i*irtaiil(r  oljst-rvitliidt. 

Je  place  ù  càlv  de  (.■elle  dit  ryantirc  c\o  [lota^siiim 
l'élude  de  l'alcoylitlioii  du  c_)-Hiiiire  d'aigent,  <loiit  le  mode 
de  rraj^ir  e&l  i-egardé  comme  tnnt  din'ùrenl,  «fin  de  faire 
mieux  ressorlif-  les  utnil(i|;ics  des  dfiix  iraclioiis. 

Le  cyanure  d'ar^enl  e_st  un  précipité  blauc  castieux 
qu'on  nhlient  à  l'élal  de  pureté  en  traitant  une  solLilion 
diliif^e  de  ni  Ira  le  d'argent  par  une  tirs  su  lu  lion  diluée  d^aciilr 
cyaniiyrlri'iiie  et  évitant  d'ajouter  un  excès  de  ce  dernier 
(pli  redissntit  pHrlîelleinenl  le  précipité;  sëclië  à  loo",  c'«l 
une  motirre  iDlanclic,  amorphe,  aoliydre.  E.  Me^er  con- 
stata le  premier  (<)  cpie,  (piand  ou  cfiaulfc  h  i  ut"  en  IiiIil- 
scellé  le  Cyanure  d'argent  avec  Tiodiire  dVth\le,  cm  olilieitl 
un  corpâ  cristallii^é  (jii'il  prii  pour  une  combiuaiso»  de 
cyanure  d'étliyle  et  de  cyanure  d'argent.  ScIWagden- 
liaiallen  (*},  opérant  à  ilio",  olilinl  du  cyanure  d'f'thyK'. 
Liekf  ('),  cliercWant  à  préparer  le  cyanure  d'allyle,  olilinl 
raH>lcarbylamiue  qu'il  prit  pour  le  cyanure.  M.  Gunlier 
montra  cpic  cette  réactinn  donne  naissance,  non  aux  cya- 
lll|I■«^  akooliijiies,  mai»  â  leur»  iBouièies,  les  carliy la- 
mi  uns. 

J'ai  t^tiidi"'  l'aelioTi  sur  le  cyanure  d'argent  de  l'iodutT.J 
d'i''lli^le,  du  sulfule  neutre  de  inf?lhyle  el  du  sulfovinale  de' 
potassium. 


(')  J. /.  firtik.  Ctiemie,  t.  LWItl.  iSSb,  p,  379. 
'(')  t'oniptts  retuita,  l.  .\L\II,  iSfid,  p.  ;4''. 
(')  Ann.  de  Chim.  tt  de  l'iiyi.,  iBSg,  p.  iia,  3tS. 
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Action  de  VioHure  d'éthyle. 

Les  conditions  des  exp(*rieiices  et  les  résuUals  obtenus 
ïOnt  r«unis  dans  le  Tabinaii  suivant  : 
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l'axe  <)e9  x:  c'esl  la  un  fait  irés  général  ilnns  lùulfi  lu  si^riu 
lies  cyanures  inéLnlIiriiies. 

Le  rendement  ilié(>ri(|ue  en  carbylaminc  est  de  30t,5a 
poiii*  loo'de  cyanure.  On  voit  qu'avec  le  cviioorc  d*ar- 
»enl  on  olilienl,  h  ba^se  lempi^i'aLni'c  (80*)  m  ilimt  un 
lemps  relaiivement  coiirl  (de  J  à  8  heures),  le  rendtinenl 
lliéortqne.  L'»pUtiifle  à  réugir  <)iie  présente  Ir  cjijnnre 
d'urgcni  esL  la  |>Iiii  grande  de  crlleï  «[tic  j'ai  nbsfrvées, 
ce  t|ut  est  en  relation  avec  sa  Faible  cliiib'iir  fie  lornia- 
ttnii  (3'**',g  )  ;  la  i-t'sKilitin  commence  dilji'i  ù  rroïd,  ;iinfi 
que  ledt^mcmtre  ta  coloration  jaune  imm^dinte  dit  mtMaogé 
et  l'odeur  de  carbvlarnîne  i(iiî  se  dégiiye. 

8i  l'on  t'xnitiim-  l'ulluri'ik!  la  ruiirbe,  on  viiil  que  In  qiian- 
lîié  de  composé  carbylainino-argcniîi|iie  AgNf!.(l^fl-'NC, 
susceptible  de  donner  iinissance  jk  de  la  carbylainine  }>ar 
di&liJIfition  en  (iréscnce  de  cyanure  de  prilas-jiiim,  diininue 
I  progressivemenl  à  parlir  de  80"  (jnand  lu  lerirpirahifc 
^^n'âève  et,  pour  une  même  température,  jorâijue  la  durée 
^Bae  ïtL  réaction  an^inenle;  cela  lient  à  lu  dlsàocinlîua  de  ce 
"composé  qui  met  eu  liberté  une  quantité  crois-aule  de 
carbylaniine.  A  partir  de  lao"  la  cliâsocialinii  .s'accentue, 

tmaîs  donne  nai^tsance  à  un  mélange  de  oiirile  et  de  car^ 
fcytaniine.  Au-dessus  de  iSo",  la  cojiibiiiaïïOii  argeutii|uc 
n'exisir  |ilii:s:  elle  itst  (;c»in|)lèleincnt  dissociée  t*ri  carbyl- 
limine  et  nilrilc,  la  proportion  die  ce  dernier  augmentant 
rapidement  avec  la  Lenijjéralnre  ;  an  renj:ii'|ue  d'iiîlleitrs 
que,  si  la  réat-lion  se  prolonge  trop,  te  intrile  Irii-mâme 
ditiparaîL.  1^  mercbe  du  phénomène  est  en  somme  tout  i 
fait  analogue  à  celle  ijiie  nous  avons  ubservée  en  dissu^ 
ciaut  iniigi-eâsivemeni  par  la  chaleur  la  cutubînnisnn  ar-jen- 
liciue;  les  de«x  i'Oa<:tio»s  ne  dîtri-rent  tjue  par-  la  prt'Mtnce 
datis  celle-ci  d'un  exc^:^  d'iodurc  d'élliyle  i|iii  lïxe  la  ear- 
Ifyluniîrje  libre,  comme  il  est  aisé  de  s'en  riîiidrc  eotnpic 
eu  exauiiojiil  le  contenu  du  tube.  Notons  (ju<-  la  Htrtnatton 
de   nilrile  à    160"   explique  pourquoi,    au   ciMitrarru  &v 


i-jDi  n.  ntfttLRHiiim. 

Mever  el   clt-    Liflte,   Scfilagilunliaiiffi-n,  o|nîranl    à    ceï 
lein|iêi'aliiri",  ;i  pu  j>rcnai"cr  ilii  iiitnl<!  j>iir. 

Diiii^  loiil<?s  le-)  expériences  faites  à  80"  le  contenu  dii| 
liibr  ('liiil  ronsliliié  piu'lrnis  (unirhes  :  nncconclic  liquide' 
foiriicfr  ti'iodiiiT  cI'tMWvU',  iiiip  rnin-lie  siniiteiife   lé£rèie-| 
menl  jniine,  se  pi'finuEil  par  refrijiiJUfieiiient  en  iioe  nmsse-i 
crislallinr'  luriiK'i?  p:ii-  \s  coiiiUitiiiihUn  «nrlivlamino-argeii 
li(|ije,  une  coiinlie  solide  j;ujiie  J'ijrritt*e  d'ioduie  il'Hr;;i!nl. 
La  colociilion  jiuiiie  roiJ(,'"e:ilri;  de  in  inalif-re  s'accenliic  an 
fur  el  s  mendi-e  (\ne  In  température  s'élève  el  que  la  durée 
delà  réaction  ai^gjnente;  ce    pliénoin^ne   Lient,  à  la  faciln 
disâncinlitm  du  roin[>u-^é  nrf;enLi<|iie  '|(ii  met  en  libiïitâ  ih 
U  cuil)\liiniiiic,  lotpiplle  s'iinil  à  PiodHre  d'éttiylc  c*d  excès 
pour  doniiei' celte  combinaison  iodée  dont  j'ai  fait  rétiide; 
on   la  retrouve   apri'^  dii>Ullnlion    ilii    contenu    des  tiibAS' 
»riu»  fcurïii^  d'iiiir  mialière    gouilronneii^^e  facile  â   5<iparer' 
par  le  clilorofornie,  Sa  quantité  augmente  beaucoup  avec 
la  tempri'alin'e;  à  r  20°  lu  nijuièri'  es!   Iirun  ("once,  an  delà 
elle  devii^iil  nuire  avec  rctlels  métalliques  leiianl  d  la  ré-J 
diictinu  <lu  sel  d'argènL. 

Action  du  sulfate  de  inéthyfc. 

Aulaut  te  sulfate  de  ini'lttylc   r^'agi^iisait  facilement  i>ui 
le  cyanure  de  potassium,  ittilnnl   la  réaction  vsl  dîHicilej 
quand    il  s'»f;it  de   fianure    d'nr^enl.  Au  iitnirs  d'e-isaisj 
lenti^s  dan«^  It:^  but  de    :iul»jtilut>r  à  l'ioclure  de  incllitlele; 
sitlfat'î  de  mélUjIe  du  commerce,  j'ai  pu   cliaulTer  à  100' 
pendant  ■A\(i  licures  conseciilives  un  tnélaii^e  de  -xan^  del 
cyamire  d';n-gciiL  et  de  -i"/}^  de  sulfiite  de  nif^lbyle,  &an»] 
prddnîrede  réaction  appréciable.  Après  avoir  du  nouveau] 
cliaiilVô  -ji/jo  lienrts  à  1 10"',  la  masse  lavée  à  l'élher  el  dïs-j 
lillée  avec  nue  solution  saUiréo  de  c_ya«iiire  de  potassium 
a  donné  une  (lelîte  quantité  d'un    liqitidt;  acide  ne  conte-, 
ii^til  nur.une  Irace  de  curbvIamÎDr,  ni  de  ntlrite,  reofcr 
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manl  rie  l'iicîde  rormii|ii«.  Cr  fait  s'evplrqiie  par  l'ucidîl<! 
du  »ulfi>te  'le  uiOlIiylt  i[iti,  même  reclifu-  fl  coiiscrvr  stir 
du  (.'arlionate  de  |inlassiiini  sec,  colore  lortHinenl  en  rougi; 
le  papier  de  loiirticsol  Ideii.  Si  d'niDeiir^  ou  mélanf^e  unr. 
peliltr  <|Uijiilité  de  earliylcjitiitie  i'i  du  siilfitlc  il<>  iiiélliyle,  le 
liquide  juviid  imniédiaiemenl  une  colonilion  rou^e  brun 
foncé  en  a'échnuflanl  eonsiddrablemenl  el  lunlc  odeur  de 
t       rurlivlumine  distinratt. 

b 


Artion  des  tul/ovinates. 


Si  Ton  f^liaiiHe  ini  Mi(Maii^4^  intime  de  evimure  d'argenl 
el  de  «iDlfovinale  de  polassiiirn  ou  de  barviiin  (larlailement 
desjSt^cliéSf  il  ne  se  rnrme  point  de  curb^lamiiic,  Inen  qtiR 
la  l'éaction  se  produire  .lis^menl  el  qu'un  li(|iiide  as.scK 
abondant  se  défiuge  du  m'élance.  Dans  le  but  de  recher- 
cher si  c'est  du  nitrile  «jiii  prend  naissance;  dans  ces  rïi'- 
^r>nslanees,  J'ai  Fatt  les  expériences  ïiuivnnles  : 

Un  mi^liui^e  de  3ç)f  de  siilluviiiute  de  baryum  el  a-j^  de 
cjantire  d'argenl,  plan^  dans  un  ballun,  a  l'ié  eltiiullfi  iin 
bain  d^huile  doiil  on  élevait  irès  lenlemenr  \-,\  leuipéra- 
Liit'e.  A  9r>"  la  distilliKÎun  coiTimença  el,  en  maintenant  la 
lenipèralni'e  ii  mjo",  je  recueillis,  en  .î  lieures,  4*i'o  de 
lit^uide  încolote,  to"i'|il  élément  déncié  de  I  oit  le  odeur 
d'isonilrile  et  diins  lequel  l'iuial^se  ne  décein  non  plus 
aucune  trare  de  nilrile. 

J'ai  ptiu^é  daii*  cinq  liibe»  dilTéreiiU  un  inébrtge  de 
3*  de  c_yanure  d'argent  et  4"  de  aulCovinaie  de  baryum,  el 
j'ai  chaufTé  ces  tubes,  apr^s  les  avoir  scelles,  aux  lempi*- 
latures  de  So",  loo",  iiS",  K')i>"el  i45"  pendant  4  liâmes. 
Dans  aneiine  de  ces  espi^Tienees  je  n*ai  pu  déceler  (a 
[inûindre  Irace^   soit  de  nitrile,  soit  de  c;arb>EFiminf. 

Si.  d'aillcur».  un  iuldiliorine  le  MilTovinato  du  l>iiiviiin 
'd'une  [jelite  ipiikiilin.'  d'élliylcurbvfiiniiiie  eL  rpt'on  cluiufle 
,te  niëinnge,  on  cun^late  air  bout  de  (jueUpic  temps  la  dis- 


piirilidii   iïti  l'odiMir  dn  la  ciii-livliiiiiîiu;.  (jnî  i>st  it'inplni 
par   une  odeur  aa'oniAlûjiio  piquante.    Le    liquide  <|uî  se 
forme  [laii!>  celte  léaullon  esL  de  eoiiiposiLioii  irùs  com-j 
plcxr,  cunuiii'  rini)ii|<ici)l  \cs  vai'iali(iii:vdi!  $aii  point   d'é- 
bulliiion  ipjaiid  ùo  le  disiillc;  il  contit^nL  tr^s  peu  d'aciJe 
cjrarilivJ("it|ut'  çl  uti^  uolable  c^uanùlé  d'oxyde  J'élhjfJe.. 

B^'-cr  i<'  niilfo%inai[;  qui  réunit,  ainsi  ^ur'  1»  ctirliyla- 
inioe"?  Je  ne  Iv  pense  pas  et  il  suffit,  pour  s'en  convaincre, 
de  rappm*:ljcr  ne  fail  lie  ce  qui  h  Mt-  nonslau';  avec  le 
cysniire  He  poLassiitm;  dans  ce  deinîcr  cas.  nn  cfTnl,  la 
dislillalion  avec  le  sulfovinalc  donne  naissance  à  un  mé- 
lang*'  de.  nilrile  el  de  carlijlaniine  :  ccUe  dernière,  en 
forl4:  pcfiporlion.  uiitind  oo  opère  à  basse  tempc-nlnre  ; 
celte  carb,vlamine  s'est  donc  déga^jée  en  présence  du  sul- 
roviinile.  J'aiiriljiie  ce  fail  àce<]iie  ce  i;(nr[ui6é  n'agit  sur 
Je»  cHibvIinninos  ijn'cji  raison  de  son  acidilé,  qu'il  soil 
aaturclletueut  acide  ou  qu'il  acquière  cette  acidité  sous 
l'aclint)  de  \a  di-^LÎIIijlion  âèclie;  on  sait,  en  cHel,  que  la 
scluliuu  a<.|ueiiâe  des  eulfavincile»  BacrdiTie  rapidefiienl, 
surLoul  il  ehaiid;  sa  si^pai'ulion  di^  l'eau  par  cristallisalioa 
s'opère  en  présence  d'upe  certaine  quantité  d'acide  libre 
qui  reste  lixée  sur  le  sulfuvînate.  D'auLre  pari,  ces  cftrps, 
mânie  prfvés  d  eau,  se  déi:onipi>^e[jt  ai^éineriL  âuiis  l'in- 
Ilueiiee  de.  la  cKaleur,  à  tcnipéralnre  pf'ti  élcvÂe,  em; 
doniiaut  uaisiïance  à  un  mélange  complexe  dan.s  lequel 
(îgurenl  Taeide  aulfuriqne  el  l'acide  siilfureux.  Fa\  pré- 
scnec  de  ej^unre  de  polassium  see,  ct^s  «cidcs  se  saturent 
imiuédiulvjueut  en  dégageant  uite  quantité  correspoO' 
danli:  iracide  cvanlivdrifiuo,  et  lu  (.arlivlamine  qui  prend 
naissance  se  (léjjaj^e  iuaUérée,  l'acide  c^anliydrique  élarit 
«ans  action  e^urelle.  Il  en  va  tout  iiutreinciU  a'il  s'agit  dei 
cyanure  d'argent,  qui  ne  perd  que  diflltilenienl  de  l'acîdt 
cyajib}'drique  sous  l'actJun  de  l'acide  ^uilin-ique  el  nej 
pern)el  pas  la  saturation  de  cet  acide.  Le  fait  suivant  vient] 
à  l'appui  de  celle  bvpuihèse:  si  l'on  luélauge  le  »uUV>vina|( 
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de  baryum  avec  une  pelile  i^uanlilé  de  cranure  de  pûUs- 
siiiin,  avant  de.  ic.  iiiAlcr  un  cvaniire  d'argent,  et  «i  l'on 
cJiaiifTe  le.  mélitngt  ainsi  ol>t«Du.  il  se  dégage  immi^dialc- 
raeiil  une  grandi;  (fiianlilédu  caiii^^-laiiiitie.  Ainsi  *>c  (rouvc 
expli(|ii('?  Cl'  fiiil  en  ii|ip>in!iice  [laraJoxJil  de  lu  non-idenlilé 
d'aciion  des  aiiirnvinatej  sur  les  cyanures  d'argent  ei  de 
polassîum. 

Iir.  —  Ctanvue  ne  zinc. 

Le  cyanure  de  zinc  est  un  fîor|>fi  lilaiic  Hmot'jihc,  ao- 
hvdre,  iniolultle  dana  l'rati,  qu'on  obtient  en  précipilaat 
UQc  solulion  d'actlale  de  «inc  par  l'acide  cyanliydrique 
dilu^. 
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Les  âuleiir.s  qui  ont  clierché  à  le  faire  rtïagir  sur  l'io- 
dure  d'élhyle  ont  reniai-c|ué  tju'il  n'enliL-  que  très  diflici- 
lement  en  rdacliori.  SclihigUeuliaLifTen  (' )  noie  qu'il  ae 
seprodiiilftucunc  réaction  m^me  à  iGo".  Pour  Calniels('), 


(')  Loc.  cit. 
{')  Loc.  cit. 
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il  faiiL  ctiaiilFer  'a  jours  pour  opérer  une  traDsfortnali( 
apprécialjle  en  élli^lcarbylantlne. 

LeTaliicau  et  le  graphique  ci-conti-e  {/if(-  7)  moDlrcnl 
dans  quelles  ronditinns  j'ai  opéré  i^l  iiuliffiient  les  n^siil-i 
lats  tiljlenii». 
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Le  cendemcnl  llït'orK|iiP  <>lanl  fie  ç^/i"  pour  100'  de  CVB* 
nure  de  zinc,  un  voil  que  ce  composé  ne  léiigil  prêtai 
pas  9Lir  l'iodiirc  d'élh^yk',  iriémcâ  la  tenipéi'Hlui*e  élevée 
penH^iil  lin  t(^mi)$  |irolon^(^, 

l>e  contenu  des  Lnhes  ctiuullés  à  1  So"  présente  une  r:al{ 
ration  jaiinp  oriingé  qui  va  en  s'accentuant  an  fur  et 
inesui-c  qui;  la  leinprraliire  et  U  durée  de  l'expéiii-m 
uiignientent;  comme  dans  les  ciis  fii'écédcnls,  ce  fiiil  ucdI 
â  ce  qu'une  partie  «Ji-  Ui  cnrljvlamine  remliic  lilire  par  dîs- 
socialioii  de  la  coiul>inaison  xïnciijiie  ^'unit  à  l'indui 
d'élliyle.  Il  j  a  lonjoiirs  une  fortr  pression  de  fçai  dai 
tu»  Inbes,  ce  qui  indique  une  réaclioii  sccundHÈre. 

L'uxaiiu^n   du  griiphiqiie  montre   [|itti,  coinmt!  dans 
(:as  du  cyanure  d'»rgeiiL,  la  carkylaniioc  prend  nuissaiK 
avant  le  iiiLrile,  que  la  qiranliti';  de  ce  dernier  s'acci 
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(l'iiDe  façon  coutiinie,  landiM  (|iie,  dans  cerUÏiies  cnnJi- 
tidits,  Is  «[iianlili'*  ilu  ç»i-li_}'tiiinitie  diniiniKi  jii»i[irH  dt'Vtnù' 
nMc. 

IV.  —  Ctam'he  uk  cadmium. 

C^est  un  corps  peu  soluble  dans  Teau,  (fu'un  obtient  en 
pn^cipilaiit  iiniî  solulion  saliirée  de  siilfatt;  di*  cadmium 
par  une  solnlion  très  conccnirvc  àv  cyaiuire  de  polnsslum 
pur;  il  ■>!?  d^poiiC  en  ni^jnc  tr;mp.s  du  sulfatt;  de  potussiLini 
qu'on  cnli^vc  par  lavage;  on  ohiirnl  ainsi  un  corps  blanc, 
cristallin,  anbj.-drc,  qui  rcpCnJ  exactcinenl  à  la  conipo?>î- 
lion  GiC^'  (').  J'ai  fail  n^asir  sur  ce  corjis  l'iodiirc; 
d'étbyle  dans  \tis  condtlions  -stiivanlcs  : 
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Kl-  retidenionL  [liéoi'ii|u«  élaiil  de  3-3",  53  pour  jou^^de 
l'yunitre  de  cadmium,  on  voit.  i|iic  la  ri^uctton  ne  s'etTecitie 
qn'ciiire  de  faibles  4'|iiantii(:s  de  inauère;  il  l'aiii,  toiiiefois, 
noter  (ju'unc  peLÎtc  ^uaulilé  de  carL^ylamitie  passée  Télal 
de  compose  ind*', 

Si  Ton  exiinii[ie  le  conleDu  du  lube,  on  voit  qu^à  i4o"i 
tcniporalureà  laquelle  on  obtieiilEerËtiideinF'rii  maximum, 
il  est  réparti  en  trois  couches  comme  dans  le  cas  du  cjfa- 

^>)  JOANNiH,  Atin.  lie  Cfitm.  et  de  Phyt.,  .1'  série,  t.  XXVI,  p.  S«6. 
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uuri:  d'ar>;eDi.  :  une  couche  supérieure  furmée  d'iudur 
dVllivIc  i;oluré  cii  jâiuio,  une.  conclu!  siilidt*  Llunclie  cril 
tftllint!  et  UDC  couche  hrunc.  A  rouvcrtnre  du  iaht, 
perçoil  une  forle  odeur  de  carbjlamiuq. 
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Qiiaiil  h  la  marche  fjénérale  de  la  réaction,  le  gTaphii|iie 
fait  voir  «:|u'elle  est  arialogufi  à  celle  que  nous  avons  ob- 
servée avec  les  cyanures  précédenU  ;  formation  de  carbyl- 
amtiie,  puis  form»Llon  de  nîtrllc  doul  la  quantité  croit 
avec  In  tcmpi^ratnrr,  tandis  que  celle  de  la  carltylamioe 
diininut;  puiir  devenir  mille  à  i6o". 


V.  —    GYA^tRE    DK   SrCHRL. 

On  obtieni  ce  composé  en  précipitant  une  solntion 
d'un  sfti  de  nickel  par  une  solution  de  cvanure  de  potas- 
siota:  c'est  ud  précipité  vert  poiume  de  formulti 
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Le  renJutneul  lin'oritiiie  elaiH  <\v  -fcj'.n^  pftui*  loo* 
c_yariurc  ili:  uickcl,  ou  voit  que  rii)diire  d'elhylc  m-  rfoi.'i( 
fjuc  difficilement  sur  ce  cyanure. 

Comme  daiig  les  expériences  pi'ccci'lniiles,  on  rfii)ari|itl 
(]u(!,  à  partir  de  loo",  l'iodure  d'i^lh^le  se  irolorc  en  jaiiB( 
ei  <^iic  colle  color.'ilinn  iiiigniriile  nvec.  I»  tempéraliiie. 

Le  grapilimae  ci-coiUte  {/ig.  y)  permet  tie  sui\Te  la 
marrhc<li-'  la  rt-iiclioii  et  conduit  aux  mi>incs  coneltistous 
oiic  nous  iiviuiis  déjà  fonniilées  à  [iropos  des  c_)aniire* 
pn'-tn^denL:*. 

V!.  —    (-Ï\MIHK   IIK  i;[  IVBB. 

11  irxisle  plusieurs  r^amire^  de  cuivre  :  VU  cyanure  rui- 
vrtMis,  un  cyanure  ciiivriiiiie  el  des  cyanures  ciiivroso- 
ctiivrir[iics.  Le  e^amire  cuivreux  eal  siable;  le  cynnuit 
ciiivrîqiic.  au  tonlrairc,  se  dtuonipo^e  rapidement  rn  de* 
f;af;eaiil  du  cyanof^t-iie  ('  ).  Mes  e.\|>eriences  onl  portr  *ur 
Itî  (■\anur('  cuivreux.  J'ai  pri-paré  ce  composé  par  l'aïuion 
de  l'acide  eyanliydrique  sur  le  chlore  cuîvrcHU  en  soin* 
lion  fhlorli>dri(]u».-.  Kinnl  damnée  reulrCme  lacililé  avec 
Inqiiellir'A'altt're  cirllc  soliilion  .m  contact  de  l'air,  il  v  > 
tien  de  prendre  certaines  précautions  pour  obtenir  le  cyi* 
iHire  pur.  Lii  sfilulion  inculore  de  eldorure  etiivreu\  ob- 
tenue par  réduction  du  chl<irnrc  cuivreux  par  le  cdivre 
est  ddcacilée  par  pression  de  guE  carboitiijiie  et  reçue  dans 
lin  iniilra»  plein  de  g)iK  carlinnii|ue;  oa  l'iiddiLionne  d'uoe  I 
solution  concPntiV-o  d'acide  cyanhvdrique  en  refroidissHitl  j 
ruileuic;ul;  à  cliaijut;  addition,  il  se  foime  un  précip'K  n 
cailiiilioié  qui  dispâraii  d'abord  par  agitation,  puis  peiS 
sislc:  un  ajciilc  de  l'acide  cyBolivIrnnie  jtisnu'à  prêcipi-' 
LatiO[i  iijléj^rate.  Un  excès  d'etiu  précipite  complLlenient 
le  cyanure  cuivreux  qui  est  lavé  par  décantalioii  et  séti\é 
i   l'ju";  on  obtient  ainsi  un  corps  d'»sper|  tout  à  fait  aim- 
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igiie  à  CL'Iitî  du  cyuiiure  d'argeiiL  et  <|ui  ri^pciiid  osacte- 
jtcni  à  lu  rorinolc  Cir-Cy-.  J'ai  fail  a^ir  Tiodurc  ({'rilivli' 
lut-  ci;  cvaniirc  dan»  les  roiiJilioiiâ  âuîviiDl«e>  : 
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Le  rende  m  eut  lliéoriqnc  éluil  de  3o*,  ^  puur  luoS  de 
cyanure  <le  ciiïvrc;  ce  cyanure  est  dimc  celui  <nii,  api-ès  le 
cjaniire  d'argeot,  présente  le  pliiiî  d'aptiliide  à  téa^ir  sur 
l'iodur-e  d'e^ihyle. 

Diiiis  le»  conditions  on  l'on  »  obleim  \r,  ronrletnpnt  minti- 
muni  (i^'*,'i'j  de  carbylainine  pour  100"  de  cyanure),  le 
tiiUe  conlenult  une  matière  ciiïîtallinc  jatine  Iji-un,  sur- 
imuilôt:  d'un  peu  d'Iodni'c  d'rlliylc  colore  en  jaiinc  cl  de 


^^"(^;^L-' 


;t83 
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belles  aiguilles  JBitneâ  tapissatil  h  purni  ilu  lu  partie 
rieiire  du  iiibe.  A   l'oiiveiinrf:  rlii    liihe,  <iit    ne    prn-evail 
«ucune  odeiir  àe  carbrUmioe,  ce  qui  prouve  que  U  coi 
binaison  de  carbyhiittioc  et  de  cynniire  cuivreux  est  plvl 
stable    que   la    con>bin»isua    argenliqiie  correspimdiiaie 
ïimlffois,  à  i^isrlir  (le  130",  la  coloration  du  contenu 
tubes  indique  la  fnrmalinn  du  composé  îod^  qui  résulte 
de  r^ciion  de  U  carb> lainine  sur  l'iodiirc  d'cihyle;  on 
Ctiuulul   que   I<i   coitdiiiiaisou   cuivi-euse  se  dissocie  poi 
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doimcr  de  la  carhjlamiini  libre,  à  uho  letupéraliire  ioM 
lieuie  à  celle  qui  d<^tcrmiiie  l'isoinérisation.  Le  c>annrt' 
cuivreux  *<î  compLU'Le  donc  d'une  faÇon  tout  à  fait  *i>a-_ 
logiie  su  L^aniirc  d'argent,  qu'il  ne  saurait  toutefois  rec 
fiLiccr  dans  la  préparation  des  carbylainines.  à  cause  t 
sa  moindre  aptitude  à  réagir. 

Le  graphique  ci-coriire  (  yï;^.  8)  représente  U  marche 
du   phëiioinêoe.  Il  faut  conclure  de  celte  c'tude  qt 
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<  \aiiiire  cuivreux  ira);i«'ianl  siii'  l'iodiire  dVlli^lr  donne 
iiaisïiaDce  (iniqueineot  ii  de  la  cai'b^litniîiie  qui  se  cunibinc 
aa  cranure.  Cette  conibiniiisoii  scdtssnciR  <iO[i»  rinltiu-nce 
de  la  chaleur  en  donnant  naissance  d'ahord  k  de  In  cnrb^vl- 
ainine  pure,  pui»  à  un  mélange  dv  cnrlivlaniîne  et  dr  nilrile 
dans  lequel  la  proportion  de  nitrlle  augmente,  tandis  que 
celle  de  curb^lainine  dtmititie. 

VII.    —   CrAKtJRB   DE   MKHCtiae. 

Le  cjanure  mercurîque  est  un  sel  blauc,  cristallisé  eo 
prismes  atilijdrcs  qu'on  peut  fte  procurer  A  l'ëtat  de  pureté 
dans  le  commerce.  SchlaRdcnhaiiflpn  (•),  en  chauirimt  le 
*:janure  de  mercure  avec  de  l'Iodure  dVth^le  eo  préseuce 
de  l'alcool  à  l'^o",  a  oljtenti  le  cvaniirc  d'êtliyle.  <Ial- 
mcls  ('},  en  opérant  avec  de  l'iodore  de  métli%'1e  à  i  lo", 
fiiir»it  uLlcnii  la  mélhvlcarljylaaiiiie.  J'ai  faiL  l'éuido  de 
cctic  réaction  dans  le  condiiions  suivantes  : 
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l^e  rendeinenl  tln'îoriiitic  lUanl  de  43*,  f>  [Xïnr'ioo*  Ha 
cviiniire  <lc  mfrcure,  ÏJ  seinMe  tionc  cjiic,  mu  contraire  des 
cviHiiire.-^  d'ai'i^'enl  el  Je  ciiivri'.  celui  du  rtiiirctirc  ne  r-éugiese 
que  fort  peu  avec  l'induré  (t'<}tliylc;  en  r<^alilc',  lu  rcaiart|iie 
suivante  inonlie  ijuil  n'en  a\  pas  ;i{iisl. 

IJiins  aiiciini;  de  ces  e\(n*riencc!^,  ji;  n'ai  ftu  constater  la 
formation  de.  carbylamirit:,  je  n'en  ai  même  jamais  observé 
l'odaur  snil  à  l'onvi-rltire  du  tube,  soit  aprèn  dislilltiliuu 
en  présence  de  cyanure  He  potassium  ;  il  faut  donc  admclln;,, 
»uiL*|i»'il  lie  «'en  forme  jins,  soh  <)Me,  ainsi  que  je  l'ai  ob- 
servé avec  le  cyanure  lie  potHssium.  la  carbylflitiine  formée 
ne  donnant  pas  avec  le  cyanure  merciiriqiie  de  cDmLiinai> 
SUD   sliiLlu,  :»'uiiiâse  à   l'iodure  d'éliiyle.   Eti   fait,   dès 
teitipi^i'atiirc  de  100",  si  l'on  prolonge  Texpiérieuce  ei 
8  et  16  heures,  on  constate  une  coloration  jaune  de  l'îoi 
dure  d'élhyle  <ît  cellf  ooloraLÎon  ne  fait  qu^auj^cnenter  av« 
la  tenipériiture;  à  1  9-q"  le^i  tulies  rcnJeiiiienl  trois  couche 
superposées  :  une  couche  d'iodure  d'étbyle,  une  uouclie 
solide  blanc  jauiiâlre,  ui3e  cuuclie   hnia  foncé.  A11&   tem- 
pératures plus  élevées,  il  n'y  a  plus  que  deux  coucbes  ^ 
de  l'iodure  d'élbyle  brun  et  une  matière  sirupeti&r  noire< 
Celte  niatiôre  est  un  mélangt  d'iodnie  niercuri(|ue  et  d'un* 
subiiLincc  g;oi)dranneiise  soliible  d<ii>s  l'eau,  qui  pr^5eoLe 
Igiis  les  caraclèrts  de  ce  composé  ci'iudure  d'éUivIe  ut  de 
carbylaniiiie  précédenimeol  décrit,  tl  eitt  donc  d^montr 
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par  là  (jiie  le.  cvaiiure  de  mercure  se  roiiiporle.  au  point 
de  vue  de  la  rt-aciion  avec  l'iodure  d'i'ilijle,  comine  les 
aels  CDrres|>ondanl!i  dtrs  mélauK  voUïus,  cuivre  et  argent; 
il  en  difl'ére  en  ce  qu'il  ne  donne  pas  de  conihinalson 
stable  av«c  l'clhylparli^'laminc  qui  prend  naissatïce.  Ilap- 
pelons  que  sa  solubilit-ë  dans  l'eau  est  un  autre  caraclèi'e 
i|ui  le  sépare  des  cyanures  des  ni<^tuiix  lourds. 

Si  l'on  chaufTe  un  mélange  de  ■jÔ'^  de  cyanure  merca- 
riqiteeL  î{3*  de  sulfovinale  de  poLast^ium  hien  sec,  le  mé- 
lange fond  et  ilégage  du  cyanogène  «ans  qu'il  distille  tout 
d'abord  aucune  t:)uanlîlé  de  li»|utde;  vers  i  âo"  on  recueille 
seulement  une  irês  Caible  quantité  d'nn  liquide  qui  pos- 
sède dci  pruiirlél^-!*  entièrernenl  irrita  rites,  rappcUiit  celles 
des  éilierii  isoeyauiquea;  il  ne  se  forme  ni  carbylamine, 
ni  nitrile. 

VIII.    —   CUNUIIE  THOeBLE   d'aROEXT   KT  DR   POTASSrtM. 

On  prépare  ce  sel  en  ajoiiLanl  ii  uni;  !ïolution  de  nitrate 
d'argent  uno  solution  de  cyanure  de  potassium,  jusqu'à 
redissoUitiondt"  précipité  de  cyanure  d'aryenl  qui  se  forme 
d'aboi'd;  par  crisLallisalioii,  ctii  olitit^iit  un  corps  blanc 
anhydre  qui  répond  à  In  formule  AgC.y,  K.Cy.  L'iodare 
d'étliyle  agit  sur  ce  corps  de  la  façon  suivante  : 
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Le  reodemeot  théorique  étaiil  de  55*^.2  pour  100*  de 
cvanure,  on  voit  quelle  l'aiblie  tendance  à  l'éagîr  possède 
ce  s«l.  De  plus,  clsnâ  aucune  de  ces  expériences  oa  n'a 
déceler  la  formatiou  de  car l)j lamine,  dout  ou  ne  pecçoi 
même  pas  l'odeur,  3oil  à  l'ouverlure  des  lubes,  âoit  aprci 
dislillalioii  de  leur  coaLenu  ft\  présence  de  cyanure  d 
potassiuin  et  d'e'iiu.  U  luul  d'ailleurs  noter  ici,  (.'ummt!  pri^- 
cmleitimt-ul,  la  formation  à  partir  de  120"  de  la  combî- 
naisuu  iodo-azolée  déjà  signalée. 

Ce  composé  ne  possède  pas  l'aptiliide  â  réngir  que  pr 
sentent  les  seU  d'argent,  il  se  comporte  bien  plutôt 
comme  un  sel  de  pola&tiium;  on  considère  d'ailleurs  au- 
jourd'hui ee  norps  comme  le  sel  de  potassium  de  l'acid 
argeiitOL_j-anhjdrii^iie  AgCj'H  (').  Dans  ces  coudîlioD»,, 
riadure  délhjle  devrait  donner  naissance  à  un  élher  de 
cet  acide  :  l'argentocvaniire  d'élliyle;  mais  ce  corps  serait 
précisémenl  le  cjanure  double  d^argeul  et  de  carbytamini 
(|n'on  obtient  à  partir  du  cyanurt-  d'arj,'enl  et  dort  noi 
avons  éttidié  la  dissociRtiun  ;  nous  avoDs  vu  que,  au-dessu 
de  lao**^  ce  composé  donne  naissance  à  un  mélange  d 
nitrile  et  de  carbjlamine,  celte  demii^re  en  faible  quanlîli 
et  apte  à  s'iinîi-  â  l'iodure  d'êth_)'-Je-  11  faut  donc  conclu 
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(■)  ËOLXH,  Ber.,  l.  XXJtVI,  \^o^,  p.  18^4. 
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que  k*  c\TBiiure  iloultle  d'urgent  et  de  polassiam  réagit  5ur 
l'iodiire  d'éllivle  «ommi!  s'il  onustil.uail  un  ai-genhicyunure 
(le  polftssiuro,  dool  Pétlier  ne  se  forme  qu'à  une  tempéra- 
ture où  il  n'est  plus  stahle  el  se  décompose  complètement 
en  Diirilc  et  curlivlatninn. 

C'est  ce  qutt  montre  l'action  des  sutfovinaies  sur  le 
cyanure  double  de  potasisiutn  et  d'argent.  Si,  en  effet,  on 
cliaiitle  dan»  un  pctil  bitllun  en  ^glliint  tin  inélHiige  éiia!- 
molt^culaive  df  ce  se\  cl  de  sulCoviuale  de  |unaftsiiim  sec, 
on  voit  la  mssse  fondre  en  un  liquide  épuïs  el  jaunâtre 
qui  dé^a^f  une  ndeiir  intense  à'c  varliylmniiie,  «uns  qu'il 
distille  unctiri  liquide  si  l'on  op^re  à  lempérutui-c  aussi 
basâe  que  possible.  Par  rcfVoidisiemcrrl  on  obiienl  une 
masse  à  levtiirc  cristullitie  qui,  épuisée  par  l'eau^  laisse 
Comme  r*'siilii  la  iroiivlnnaisoti  earli\lam>t)u-tirji;r-iili({ue.  Il 
laiil  itnnc  luIiiK^ltrc.'  qÉif  4!'(<sl  bien  eoiiicne  sel  ilr  potassium 
que  réa^iil  le  cyanure  douille  d'argent  et  de  potassium,  en 
présencp  des  agents  d'ali-oylalion,  et  quo  le  produit  de 
cette  réaction  dnîl  élre  con^iiiéré  comme  un  »i-g€ut»cja- 
nured'étiijrle  décoinpo^aMe  par  le  cjyanure  de  potassium  : 

[  AgNCCNK-«-SO*KG«H»^SO»K«-KAgNCGNC«H», 

On  voit  que,  dans  cette  réaction,  on  4il)lienl  de  In  car- 
b^lamiiit*  ■'ans  que  le  <:^antire  d'argent  entre  eo  réactiou 
et  intervienne  auirement  que  pour  liiLei'  la  carb^lainine 
formiïe  et  que,  de  plus,  on  régénère  te  compost-  d'où  l'on 
pari.  Aussi  me  suis-je  demandé  si  celle  réaction  ne  pour* 
rail  pas  iHrt:-  appliquée  à  Iti  préparation  des  cnrbvlnmines: 
louîs  d(-s  inir1(pi**s  otsai.t  que  j'<<i  elIccCoés  il  résuJU*  qui- 
les  rendements  obLcnus  sont  plus  faibles  qu'en  partant 
du  cyanure  d'argent;  en  revanche,  la  carbylamine  esl 
très  pure. 
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IX.  —  FeRitocrAtnmi:  db  POTAseruH. 


Ce  sel  crisLalIise  avec  3""'  d'eRU  qu'il  perd  à  loo".  Jej 
l'ai  fuit  rtagir  sur  l'iodiire  d'élhyle  dans  les  conditionj] 
stiivsDles;  coinine  IViitde  dii^s  cvaniires  »>iniple»  a  iiionLri 
que  l'actlni]  du  temps  sur  la  réaction  se  ramène  à  celle  de] 
la  lenip(''ranire,  une  tempt^raLiirc  plus  élevée  prodnisanl 
It:  même  cU'el  qu'une  durée  deréactioa  plus  coa&idérablc, 
je  me  suis  lioriié,  pour  ce  qui  concerne  les  cyanures  coin- J 
nlexes,  à  faire  l'élude  d'une  ^eiile  variable,  lu   tempera-  * 
ture,  en  dounauL  â  LouLes  les  expériences  la  durée  uuj- 
forme  de  ^  heures. 
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Quant  H  la  rpHclton,  elle  e^t  identique,  dans  son  allure 
générale,  ù  celte»  que  j'ai  étudiées  en  partant  des  cyanure» 
simples.  A  l'otivertnrr  des  lii)>es  nn  ne  senLait,  dans  le  cas 
présent,  aucune  odeur  d'isontlrile;  celte  odeur  était,  an 
contraire,  exirôtnement  vive  aprt>s  la  dislilliition  du  con- 
tenn  du  tiihe  (;n  |vr(fsence  de  cvaniire  de  potassium  et  de 
potasse.  D'où  il  faut  conclure  que  la  carbjrlamine  étaîl 
tout  d'ahurd  contenue  dans  une  combinaison  non  disso- 
ciable à  la  température  ordinaire  et  d'où  la  distillation  a 
eu  pour  effet  de  la  déga^çer.  Cette  combinaison  était 
d'ailleurs  dissociable  sous  l'action  de  la  chaleur,  car, 
d'une  pari,  de  la  carb^lamine  libre  s'est  unie  à  Tiodure 
d'étb^vle  et,  d'autre  part,  uuc  certaine  quautité  de  iiilrile 

Fig.   .1. 
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a  pris  naissance  à  partir  <le  r4o°.  L<J  gra|vlii<[ue  ci-cunlre 
{fig-  II)  est  d'ailleurs  tout  à  fait  analogue  aux  pré- 
cédents. 


ItLWMÀHD. 

Quelle  est,  dans  le  ca^t  présent^  la  combinaison  diss 
cinble  (|iii  [treiid  uaijisance?  C'«»l,  Mtii  «iicuii  duul«.  du 
ferroc^'iiriiirc  d't>tJi>le.  Uii[l'('),  en  faisant  passer  à  (rw4 
un     coiiranL    d'acide    chioritydrique    dans    une    solution' 
diacide    ferrucvaulmlriiiue    dans    l'alcool    ali^olu,    avait 
obtcttu  un  corps  crisiaUiii^  qui,  dessi^cli/'  sur  de  la  chaai. 
vive,  l'époodaii  h  la  formule  d'un  ferrocjaniire  dV-ibvIc. 
M.  Frcuiid  (^}  a  iiioiiiri^  i|uc  l<;  rarpH  ainsi  obtenu  h'a] 
iiiillL-mcnt  celte  ciinsliliilior)  ;  mais  ii  a  roussi  à  proparen 
1k  fcrrocj-anured'élliyle  en  faisant  .réagirTiodtire  d'élhyle 
sur  Je  f(;ri'iici,jiniire  d'HT^i'ent.  Il  obtint  «insî  un  L-orps  cris-j 
Lallisé  (|iii  se  détrnir  vf^rs  ai:;("  avec  dégagement  d'isonî- 
Irile;  on  voit  que,  d'^iprès  iee  ex|>érteiic«6  qui  vteDnenLi 
d'élre   rapportées,   c'est  bien    entre   atm-*  et    aia"  qu'ortj 
observe  la  deslrnction  do  la  rornbiniiisnn   (oi'mée.  Nousl 
allons  voir,  en  fdiâaol  IVtudt;  des  ferrocvaniires  de  plombi 
et  d'argent,  quu  la  réaction  est  analogue  et  peut  s'expli' 
(]ucr  de  In  même  fnçon. 

X.  —    KfiRROCrAMil RB    UB    CLOMB- 


Ce  corps  s'obtient  en  préciptlanl  une  solution  d'acèiate 
de  plomb  en  grand  excès  parle  i'erroc^'îionre  de  potassinni, 
Javant  â  chaud  par  déranlation  au«si  longtemps  que  le  II-, 
quidese  colore  en  jaiioe,  essorant  li  la  trompe,  lavant  à  l'al- 
cool et  si^chant  à  loo";  c'est  une  poudre  blancbe  anli^'drc. 
M.  Freund  lemartjiie  que,  à  l'inverse  du  sel  d'îirfjcnl,  il 
oe  semble  pas  attaqué  par  l'iodure  d'éthyle;  en  fail,  il 
réagit  très  pco,  comme  le  montrent  lea  chiffres  suivants  : 


1 


<')  Ann.  Chern.,  l.  XCI,  p.  s33. 
(»)  Ber.,  I.  XXI,  p.  y3r. 
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XI,   —   FeIRROCVÀNL'IIB  d'ububnt. 


IOn  prépare  le  ferrocyamire  d'argenl  cii  précipllant  linc 
soliilion  de  niirme  d'argent  par  du  f<Tr(>t:^aniire  dt  potas- 
sium; on  obtient  un  précipité  blanc  ton!  à  faitanaloj^ueau 
cyanure  d'aryeai;  il  bleuîi  au  contact  de  l'ufr,  leuiement 


' 
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à  froid,  rapidcniealà  cbaud  else  (Jéconi(>osc  à  loo",  s'il  est 
humide,  en   dégageant  ilir  Tacide  cyanhjdriqiic;   |>oiir  U 

séc.\ip.r  rapidcnicnL  il  sul'fit  dp  le  la\cr  à  l'alcool,  piii^ 
à  Téther  et  de  l'abanilouner  dans  le  vtde  sur  l'acide  !>ulfu- 
riqiic;  ainsi  prépari^  il  se  pn'seiiU'  sous  forme  d'un  corps 
Itlanc  jaiinàira  qui  répui^d  à  la  fnnniiEr  Cv'Fc  A.g'H^'O. 
C'est  à  l'iiîde  de  ce  sel  qtie  Freuiid  a  préparé  le  ferrocja- 
nure  d'éth^le.  J'ai  obtenfi  les  rrsidlals  siiivacils  : 


Ciirbyl^idiine 


Nilri)e 


Maii-Vres. 


cyaii. 

5Îl5 
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Te  ni  [lé - 
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Dut'ée 
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irouyée. 

r 
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o,385»  j 

o,Wio  } 
o,  ,(<«4  j 
o ,  igïo 
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o ,  3 1 3o 
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cy{in. 
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pour  lou 
de 
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o,'ioa5  j 
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u,  â'ïoo 

0,5(00 

u ,  6êut> 


c  ,tG) 
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4,a65 

y 

fi, 0(5 

■ 

8,i83 

!! 

io,aio 

1.6 

i3,865 

i 

_0n  voit  que  le  ferrocyanijve  d'argent  réagit  heancoup 
mieii\  cjiie  les  sels  de  pntasâiuin  el  de  ploinli  ^reniieoieal 
théorique  28^,8  pfiur  loo*  de  l'errocyanure).  ■ 

Le  coiilenii  des  tubes,  qui  De  piéseiile  aucune  odeur 
d'isonitrile,  est  coiislilué  par  «11  inélanfçe  de  ferrocyaourï 
d'éthvlt-  trn  belles  aiguille»  bUnche»  soveuses,  d'ïodui 
d'ar^euL  cl  defeirocyantirc  d'argent  en  excès  qui  le  coloi 
en   bleu;   l'iudiire  dVthyle  se  colore  en   brun  au   fur  ei 
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à  mesure  que  la  It-dipéralure  s'élève.  L«  graphi(|ue  ci- 
contre  monln*  {|iie  la  marclii:  île  \a  réaulion  est  Uiut  à  liait 
anatojjiie  jk  celle  que  pi-ésentetil  les  autres  fcrrocyanures 
et  en  g<*oéi-aj  tous  les  cjraDures. 
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avec  les  Cerrocyanuies  ;  les  firrocjanuies  métalliques  en 
réagissant  sur  l'iodiirc  dVlhyle  ijoiiiient  naissance  à  du 
ferrocjaDure  d'éïhjle;  ce  composi';  se  dissocie  sous  l'in- 
thience  de  la  chaleur  en  un  mélange  de  ntlriie  et  de  car- 
bylamîne  dans  lequel  ta  proporlJon  de  nilHle  augmente 
yvec  la  lempéralure;  le  feii'ocjanure  d'éth^le  csl  complè- 
tement détruit  à  aao". 


V 


XII.   —    FKKBtCVAHlIRK    »B    POTASSIUM. 


Ce  sel  cristallise  anhydre;  il  suffit  de  le  laisaerquelques 
lieurea  à  loo"  pour  l'obtenir  complètement  privé  d'eau.  Il 
lionne  avec  l'iodure  d'élhyle  les  résultats  suivants  : 


l.A    TAIiTOMéniK 
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Xltl.  ~  pRRitnnANvnc  d'u<ickt. 

On  obtieat  ce  sel  eu  IraîUnt  une  solution  de  nitrate 
d*»rgcnl  pur  le  fcrric^anure  de  potassium;  c'ttsi  un  pr^ci- 
pili^  orangé  qui,  séclii^  à  100",  lievjenl  vert  en  (icrdanl  de 
l'acide  cjaiihvdrit|iie;  pour  l'oblenir  anttvdrt- je  resnorais 
îi  la  tninipr  el.iifirès  lavage  à  Talcool  elà  l'i^lier,  jit  l'abtin- 
donnais  dan:^  le  vide  sur  l'acide  5uirui-iqti«;  ou  olilieni  ainsi 
une  poudre  ttriini!  (|ui  eurrCMpond  cxucUmienl  à  la  Inrnitile 
Cji"'^F<;^ Ag*^.  Ilh  le  TiitsanL  n^agîr  sur  l'Iodurc  dVlhvIc 
j'ai  obtenu  les  résultats  sinvanls  : 

Carbylamme  Nhrile 

titres.  Durée        — *- — —  —  -  -     •~~ —      —  - 

■^  (les  p'>ur  joo  pour  loo 

T<?mp^-     f.tpé-  (le  i\e 

CMI'I.    nuire,    rienref.     trouvée.         cyan.  irouv^        cyta. 


li 


Bo 


100 
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(1,3107  ' 
0,34]»  \ 

0,40^0  j 
0,-^710  S 


«,3Î 


On  vfiil  (pic  les  fciTicyanuriL's  se  com^ioilfinl.  vis-à-vis 
de  l'iodiirc  d  éthyle  exacleiitenl  comme  les  ferrticvantires. 

Ils  donnent  iiais.saiice  à  une  combinaison  de  citrbyla- 
inine  qui  em  décomposée  par  distillation  en  présence  de 
.c^aniir«  de  potaiï&iiin]  avec  mise  en  Jiberté  Je  la  carbvla^ 
mine.  Ciitle  cûtnbiuMiisoii,  qui  est  sans  doute  un  ferricya- 
nared'éthyle,  ne  se  dissocie  pas  à  la  température  ordinaire, 
car  OD  ne  perçoit  aucune  odeur  d'isonitrilc  à  TouverLurc 


^H               des  tubes;  mais  elle  se  dissucio  à  loinfK'raltirc  plits  t<1 
^^^^        en  doDr.int  naissance  à  de  la  carb^lamine  qui  ^e  corn 
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^              à  l'iodure  d'élhyle  et  à  du  nilrile  dont  la  proportion  croll 
^^1              avec  la  tempêralLtre  {/ig"-  i5). 

^^^^■,                                     XIV.   —    CoBALTtCVitNUnS   tVB   IKtrASStl'll. 

^^^^^           Ce  sel  se  prépare  eu  ajoulanl  uue  soliiLioti  de  cj'aniire 
^H             de  poussluni  à  une  solutioci  de  nitrate  de  cobalt;  il  se  fait 
^H              ua  précipité  de  cyanure  co1>aIieux  qu'on  redis<iniit  dans 
^^^^H        un  excè^  de  cyanure  de  puliasâiiiin;  od  laisse  \a   soltitioD 
^^^^ft      s'oxyder  à  l'air,  puî^  on  concctitre.  On  pnrilie  le  sel  en  le 
^^^^H       reprenant  par  Pacide  acétique  et  le  précipitant  par  l'alcool. 
^^^^^        On  oublient  ainsi  sous  la  forme  d'une  uialicre  cristalline 
^H              anhydre,   légèrement  jaunâtre,   qui   répond   à   Fa  formule 
^H             Cy"'Co''K'.   L'action   de  l'iodtire  d'éthyle  sur  ce  corps 
^^Ê              m'a  donne  les  régullsls  suivants  :                                            ^Ê 
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On  voil  que  le  iiubalLloyjiiiuie  do  polussiiini  ne  réagit 
que  tr(-s  raibleineui  sur  l'iodiirti  d'éthyle.  La  réacLÏoB  est 
d 'ai  lieu  15  ideiiliqiie  dunH  son  ullurt;  générale  à  Loiiles 
celles  tiiift  lions  avons  L'lii(liéo5  jusqu'ici  t  formation  d'une 
C0inbii>ai6uii  de  ciirb_ylaiiirire(]écuiii|)Osal>le  paf  le  cyanure 
de  poiaâsiiim  el  dissociable  par  la  chaleur  en  doiHinnt 
oaissance  k  une  proportion  croissante  de  nilrili;. 


Le  cobalticyaniire  d'»rgerit  réagit  plus  Facilcmeni  qt 
le  s«!  de  nolassium,  mais,  celle  (lifTi^i-ence  mise  à  pari,  ort 
voit  que  les  deiis   réactions  sont  de  tout   poiul   coinim- 
rablc3.  H  faut  donc  conclure  que  les  cobnlii cyanures,  e^Ê 
rcagi*sao(  sur  l'iodiire  d'élli^Ie,  doimeiil  uaïssancc  à  udc 
coinliiiiaisoD  de  r.arl>ylaiinnc,  vraisemblaltlemeiiL  un 
ballicyanure  d'éth^Ic,  qui  nst  stable  k  la  température  or 
nairu  (alisence  d'odeur  à  L'oiiverLiii-e  des  tubes),  mais 
se  dissocie  sous  riniliicncc  da  la  température  en  donnaût 
un  mélange  de  carbjrlamiiie  qui   s'unll   à  l'itulure  d'éttiylt; 
fil  de  iiitriledoint  la  proporLÎun  aii}{inentc  rapidement  avec 
la  tempfïrature.  Cette  combinaison  est  décomposée 


:i 

naûii 
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Bfillalioti  en  présence  de  cvaniire  Je  potassium  et  d'eau 
li&e  en  lilierl/-  de  curlivluittine. 
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Action  dei  indurés  alcoolique*  sur  U  cyanurt  d'argent. 
.l'ai  L-tudië  Tatîtion  sur  II-  cyanure  d'argent  de*  iodiires 
de  niKtIivIe,  éllijle,  }jri)[»ylo,  isoLiiljIe,  isoamjl«.  hexvie, 
bvnsvlo. 

L'imluie  d'hexyle  a  é\é  ublenu  par  l'action  de  l'iûde  snr 
la  maniiite  en  solutitm  ai|iieuse  en  présence  du  pli08(jliore 
,,blauc;  i;'e8t  riodiirc  secondaire 
^k  CH»-(CH»)'-CHI-GIP     (»). 

Tans 


B'ai  chaiillé  en  tubes  scellés  jjendanl  4  heures  un  mé- 
inge  fni-mc  dp  poids  égaux  (5")  de  cvannre  d'argent  et 


(M  Hhciit.  i.iebît^'s  Annalen,  t.  CCIX,  p.  3ii.  Hécennn«nt  Dau^tti 
{_ltuU.  Soc.chnii..l.  .\.\\I1I,  1905,  p.  G91)  a  itionlréque  c«  corps  rcn- 
ferme  nue  certutne  quautâé  d'iudu-3-liexane. 
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d'îoUtirt;  alcooliqut'  (ce  <Ji;riii<:i*  t-lanl  ainsi  cii  excès  danf 
icius  Ins  ras)  aux  lciTi|trrHtiii'(-!i  do  80",  1  tm",  mo",  ii^o" 
cL  160".  Les  c(u)l'r(5s  ohlcnit-i  [tar  le  dosage  des  niti-îlt>s  ol 
des  carbjlaiiiiiies  sont  réunis  dans  le  Tableau  ci-conlre^ 
chnciiii  d'(!tix  rc.préscnlr.  In  tnovRnni-  <li;  df^nx  dusages  et 
est  rapjiorlô  à  100*  de  cyanure  d'ai'genl, 

On  voit  que  la  qiinntiié  àc  m'irîle  formée  dépend  de  la 
LL>m[iéraLure  do  lii  réaction  et  de  \a  nature  du  riodiirc 
alcoolique  :  pour  titie  m^rnc  Icmpérptiiio  rlle  est  d'auianl 
plu»  (.Mevt^e  ([iic  l'Iudure  esl  plus  chargi-  en  carbone. 

Je  n'ai  pu  ohletiir  avec  l'iodure  d'hexyle  aucune  quao- 
LÎLé  appréciable  de  carbvlamine,  mais  seulement  de  f>etïtes 
quantités  de  nilrilcâ.  Il  faut  d'uilleurs  i-emarquer  que 
l'iode  est  fixé  sur  un  carbone  secondaire. 

Quant  à  la  beni'jlcarb) lamine,  elle  s'isomërise  avec 
une  grande  facilité;  lu  simple  ébiillilloii  à  la  pression  nor- 

Imalc  risuinéri»t>  rapideniitut. 
fiemargues  sur  l'alcoylation  des  cyanures  métai- 
lù/iies.  —  Examinonsd'abord  le  casdescyantires  simples. 
i      Si  l'on  passe  cii  revue  la  série  des  graphiques  qui  repré- 
.      sentent    la    marelie    de    leurs   réactions    d'aleojlulion    en 
I      fonction  lie  la  lempcratiirc,  on  remarque  que  la  plupart 
de  ces  graphique*  r.nl  la  un?ine  forme;  ils  raoQlrcnt  que, 
i      lorsqu'on  chaiiHc  un  mélange  de  ejariiire  métallique  et 
d'iodnre  d'élhyle,  il  se  forme  une  carbvlaitiine  qui  s'unit 
au  cj-aouie  pour  former  une  combinaison  qu'on  peut  dé- 
crtinposer  ensuite  par  le  cyanure  de  polassîum,  avec  mise 
en  liberté  de  la  carbylamine;  c'est  l.'i  quantité  de  carbvU 
aminc  qtie  représente,  dans  les  ^rjphlques,  en  lonction 
de  la  lempératLire.  la  courbe  C.  Cette  courbe  montre  que 
la  quiiiilité  de  carbviaminc  ainsi  foruiée  iliininuc  à  partir 
d'une  eurLaine  lenipéralure  jusqu'à  s'annuler;  mais,  dans 
i     l'intervalle,   une  quantité  crotsss^nte  de  ntlrile  N  prend 


naissance;  de  sorte  que,  dan^  tous  les  cas,  le  rapport 


fM.  rf*  Chw,  et  .ie  Pkjt.,  a*  ftérie,  l.  XIV.  (Juillet  1908.) 


36 


M.     GtfLLKMAHD. 


teiul  \ei>  l'tiiriiil.  Nuii»  aMiii»  t'uinanfiiét  de  plus,  tiuittini 
crrluini:  i|iiaiittU)  ilti  i^:irliyJ}iinîn(>  vf.1  inisM  en  liJ>erlr  .iu> 
ooiii'A  de.  la  ri-acLioxi  (M  se  comliinn  h  t'iodutt;  (l'ûlitflk' 
pour  Tormi-T  liu  coinijosé  <(iii  n'vt'l  pliisafitc  ù.laint^/^ni-rtu-. 

Deux  uvuiiiuri;!:!.  foi-nirs   par  dirs  luûlaux   que   |>oiirUnl 
rien  iik  rripproi^lie,  Iti  pijUKiîiiMii.  el  Ib  injejx:ui-c,  >«uibl'!)tl 
fnirs.exctifititin  à  celte  t^gle,  mais  oeUe  exccpliou  etil.  |ilii» 
fl|)|)ftrtiiilf:  <jiifi  réello.    Kn   eÏÏf.l,   rluti*  le>  deux.  eus.   \\»t 
siiUe  <ie  l'instdl>ililé  de  la  coniiiîiidisuu.  liu  cMiiiuiv.  cl  ilfi 
la  carltylfiiijind,  cette  dorniôrti  rastB  )ii>re  et  ou  lu  r^iinniivi: 
à  It'liil  lie  tléftvA  iodé  fjiuvL'iitint  de  s»  ci>inl>iuai!iuD  ave<^ 
rûadurt-  d'élli.ylu.  lorsijM^^  la    Luiiipui'aliu'c  du  lu  réaclion 
n'en  pus  assez.  »!L'.vèQ  pour  qu'elle  s'isomériao.  iJe  nliu, 
pour  et'  (|iii  coiiceriae  le  c^a/mre.  de  ppLassium,.  i'aclitm. 
des  hiilftjvinalcs  ineL  Itieii  en  uvideiicela  fornialiiiii  de  car- 
lijlamiiios,  et   l'un   rtinarquerii    que  le  f;r.i[ihiqiH'  qin   re- 
présenterait la  marche  de  cette  réaction  nctait,  eo  sommeJH 
calqué  snr  la  piirtic  droitu  du  lotis  les  autres  grnphinire>      ' 
et.  cil  parl.ictiliei\   suv  celui,  (jui   se   rappurli;  au   cyajiuo}^ 
d'argent.  Il  est  donc  très  vrait^c-mljlabte  que  .si  l'on  pon-S 
%-ait  renipla<:er,    il:inâ  le  cyanure  de  potassium,  le  métal 
par    lui  radical  alcoiplîtiue    it  iiin^  tcuipc'-ratim!  tnrôrjeure 
H  iDO",  ce  r.VEiiiurc  »c  comporterait  ideuticiuemenL  comme 
lesaiiliws.  ■ 

On  |>eul  doue  dire  «]ue,  d'une  furon  gi'iu-ralc,   le»  cya- 
nures   (Icuiiieot   -j    hasse   teiiiipi^-i'ature  unic)iieiiieiit    de  la 
carbylauilne,  à  une  certaine  température,  pins  élevée  que 
la  précédeiile,  iiiiiqueinent  du  iitlrileel,  aux  Icmpèi-atvr 
intennrdiiiiri'i,  un  mélange  en  [iroporlions  variables  d 
deux  isiHiiêies. 

Que  les  c^raonres  donnent  uai^sunce  à  ba^se  lonipéra' 
tiiru  à  de»  carhylamincs,    ce   fait  ne   tne   [garnit  pouvoir 
s'expliqurr  <]u'eii  admettant,  avec  Nef,  qu'ils  répondent. 
à  eoltc  tcmpi'rature  au  luoins,  à  la  Coruiule  iscievanique 
M  _  IN  =  C. 


[UC       , 
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9Va   LA   TtCTnVl^.niR    DRfi    DiïftUr*:s    uc   cvanoaknk-       .foâ 

Qiimt  à  la  formatioo  de  nîLrilâ  &  lcin|)iii-auirp  plu» 
(■lev-ûe,  Q[i  )>eaL  éineUiv  àcttLégiirtl  plusieurs  Ii^'|HJthi'<««&. 

Ou  bien  la  caitiiùltittuji  cle.t  r:jEiiiiin^â  iiiKlnllii{iied>  est 
ino(lifit>«>  jinr  «ne  «Ui^-VAlioii  de  le]n|K*r(Lliir<-',  un  tininhre  de 
plus  cil  plu»  ^luiiit  Ju  leurs  inuJL'dtk's  |ir(;ii.iiU  la  forinnle 
c^'iiniiiuR  MiJiN  ;  tre  (\\\i  pt'vîuiu,  un  samme,  k  consid^van 
les  i:y!iniirc-*  comme  iVirntiint  nn  inr!arii;P  iifh'ioirope  dont 
TélaL  tidcpiililti'i;  c:»L  J'oiicUiiii.  dt;'  lu  U;iii)iih:al.ure. 

On  bien  la  cousl-iluliaii  des  cjnnturcs  cHl  fixe,  iumm  ils 
réa^i99eiiL  .'riiivaQl  d<:.s  inudus  <]'lfiérenU  uux.  diiri:i'(!iild& 
tempiîriiliirc-i. 

Ou  hÎPii,  pnlio,  jfl.curhyliiminr'.  [Uii  preud  DaisHuiiveà 
bas.se  leoipùraliirc  s'isunM^risti  à  temfjéruliire  fd'is  ëlcvijo. 

Esuiiiinoiis  l'ïcs  Lrois  li>)>'piilJu>treif.  J»  ne  pense  puit  qu'on 
puisse  considi-rcf  les  cyanures  comme  un  uitilau^i:  «IJiilo- 
tro|>e  des  deiis  isomères  MNC  el  MCIN',  ces  deux  l'ornuîs 
étant  siisrcjuibles  de  se  iraii&rormer  l'une  dans  l'aulrr! 
ijai'  oscillnlioii  du  métal  enlva  le  carbone  m  l';izoLc,  et 
IVrLut  d'é(jiiîJil>n;  entre  ces  deux.  t'oroiCÀ  lilunl:  Eonchiru  de 
la  tcmpéraUire.  D'une  part,  en  (dlet,  les  iravAux  Je  K-norr 
mil  iiioiil.ri'  c|ii\>n  dnil  Uiii|iiiirâ  alt4'ibiier  uul'  .sUiicLniK 
lixc  au\  snbslimces  solidetï.  D'aiitr»  p;tn,  si  lu  ionclioii 
isonilrilcse  transforme  nisémi^nl  en  l'onclion  nitriU:  90ii« 
rucLioii  de  la  cliul«iir,  c'e»L  cjije  ceLlQ  dcrniùrcj  (»L  |flu<i 
sluble,  CL  elle  persiste  Jorâque  lu  ltii)i.|ii'raLiire  s'iiltaissi;; 
or.  il  n'en  e.st  pnâ  ainfîi.poiii'  <:«  igiii  coucerne  les  cyaiiune^  : 
du  cyanure  d^nrgenl  «liaulIV.  à  iao",  piÙA  ramuné  à-la  teni- 
pi-ralurc  (irdiiiaire,  <i  liattlt!  toutes  ses  pr-tipriiir/'s  primi- 
tives, tant  plivsii^iie'i  qtic  chiinrquc.i  ;.it  <iil  donc  vrai^Mii- 
liliibiu  que,  sous  riuûutince  de  la  clialenr,  il  nt'a^  juriitiis 
pris  la  fonucï  evjiniqiie  <|ni  t-gl  Lrt's  «iluble  cÀ  cpilil  j^jurdmoic 
aprâs  reioiif  à  la  Icnipiiralurtr  ndruralc. 

Plirs  salisritiâanli*  i»L  la  dctixiiMin;  li^poLhi'M:,  i[|M  con- 
siste à  supposer,  avec  Net',  que  les  cvaiturps.  piisst'-djint 
oïL  réalité  la  ronnt:  isocv-iLiiïijue,  peuvent  rêuîjir  du  deux. 


fnçons  difRrealcs,  soit  par  subslïliilion,  soit  par  addition 
suivie  de  déconi position  d'une  combiDai^oa  instable, 
comme  le  montreal  Icâ  é(|iiatioiis  suivantes  : 

(t)  MNG+ai  =Mr-t-RNC, 


(9) 


M\C  H-  ftl  =  M  —  |lV  i=  c/™  - 


=  MI-hBCN. 


CetiR  hypothèse,  imaginée  par  Nef  pour  expliquer  la  for- 
maltnn  simultanée  de  nltn'le  et  de  carbylaminu  dans  t'jl- 
covlation  du  cyanure  de  pnlassiiini,  s'appliquerait  ègale- 
mcnl  aux  faits  que  j'ai  observés;  il  siiflirait  de  supposcrfl 
qu'à  [ein|]érature  (élevée  c'est  la  réaction  (a)  qui  se  pro-^ 
duÎL  uniqucmenL,  tandis  que,  à  basse  lemp4>t-.iliire,  1rs 
deux  modes  de  réagir  3' observent  simullanémenl.  Mais  il 
n'y  a  là  <|ii'utie  simple  b^polht'ise,  car  en  fait  on  n*a  jamais 

isolé  de  dérivés  de  la  forme  M  —  N  ^  C\  .  ,  et  il  est  bien 

difficile  de  5'e:(p]iquer  d'autre  part  pourquoi,  dans  de$ 
conditions  identiques  de  tetn pi' rature,  deux  nioli-ciile^ 
voisine»  |)Oiu'raieQt  réagit'  .simultanément  <le  ^leux  fa^on^ 
din'érenteii.  Ënlin,  cette  hypothèse  s'adapte  mal  aux  pb^ 
nomt'nes  observés  dan*  l'alcnylatiim  îles  ryanrires  par  If 
sidfovLDates. 

Tout  nous  porte,  au  contraire,  à  admettre  la  Lroisiôm^ 
bypothèse  que  nous  avons  formulée  :  la  ctirbylaminej 
formée  à  basse  température,  s'isoraérise  sous  rinfliiencf 
de  la  cliaieur.  Nous  avons,  en  elfet,  constaté  ce  fait  sur 
l'éthylctirbvlamîne;  en  réiiidiant  de  plus  près,  nous  avons 
vu  que  Fisomérisaliou  est  piécédée  de  polymérisation  el 
que  c'est  le  polymère  en  se  détruisant  qui  donne  nais-^ 
sancc  an  nitrile.  Nous  avons  vn  également  que  les  corali^H 
naisons  fonnées  par  réthylcarb_> lamine  et  les  cyanures  se 
dissocient  sous  Plntliience  de  la  chaleur  en  donnant  nais- 
sance  à  d<i  nitrilc.  Il  y  a  d'ailleurs  analogie  frf.ppiinte  entre 
ces  deux  pljénumènes,  el  il  semble  que  les  carl]^larnine« 


Sun    LA    TAt-TOM^.IIIP.    DF.S    t>Ênir£S    DU    CYXSÙCkSK.       4'^^ 

ne  puissent  s'îsomèrtfier  qu'apri^s  àtrç  entrée»  en  combi- 
naison, soil  avec  <!lles-inéme!i,  soit  avec  une  autre  siili- 
stance,  la  dissociiiLiun  dccciLe  coinhinainou  donnant  nais- 
sance à  une  certaine  quantité  du  nllrile  correspuudiinle. 
C'est  ainsi  que,  pour  ce  qui  concerne  le  cjfanure  d'argent, 
nous  nvoDS  montré  que  la  combinaison  carbylamino- 
;irgeiili<{iie  se  dissocie  â  partir  de  iïo"  en  doniian)  une 
certaine  quantité  de  nitrile;  ce  pliénoniène  doit,  t*videm- 
menl  te  produire  au  cours  de  la  r<}aclion  à  haute  Icinpé- 
ralure  de  l'iodiire  d'élh^Ie  sur  ie  cyanure  d'aigeul. 

D'aulres  faits,  antérieurement  conslalés,  viennent 
d'ailleurs  appuyer  cette  manière  de  voir.  Hofmann  avait 
nionlré  que  les  cai'bjlamities  cycliques  se  conihinciit  [hcà- 
ieiii(?iil  au  soufic.  I*arlanL  île  ce  ("ait,  Weith  ('  !  prépara  In 
pliénY'sénévoi  Cu  faisant  réagir  le  soufre  sur  la  carbjU- 
niiue  (|ui  ie  dégage  d'iiu  inélanf^e  de  cliloro/ornie,  d'iini- 
Jine  et  dépotasse  alcoolique;  cet  aiiletir  essaya  ensuite 
te  revenir  à  la  carbylainiue  en  faisant  a^îr  le  cuivre  surle 
sénévot  obtenu;  dans  ces  conditions,  il  fn:  fnrino  bien  du 
sulfure  de  euivi'C  en  nn^ine  temps  qu'il  se  dégage  une 
forte  odeur  de  carhvlamine,  mais  le  résultat  de  la  résclion 
est  presque  exclusivement  du  benzonilriie  ;  il  y  a  donc  eu 
transformatiou  de  la  càrbylamine  naissante  en  uitrile  : 


C H*—  N  =  C  =  S  -t-  Cu»=  Gu^S  -K  C" II»—  N  =  C, 


^V    C'est  par  une  réaction  du  même  ordre  quu  la  dipbényl- 
^^hiourée  donne  du  nllrile  : 


On  sait,  enfin,   que  les  carbylamînes  agissent  sui-  les 


n.   i;tm.!.D»Aitr>. 
DCÙ^or^niilqties  en  les  déHJivdraittnl'eDfiKani  i""''-d'tr8ti.: 

OiH*— \  =  (;-t-HKJ  =  Cni»— N— C  =  0. 

I  I 

II  II 

-Or,  on  peitt'dâslivdt'atiâr  le  facmanîlidc  aûisî  CbmisCtBD 
U'uliaufluDl  avec  ilu.tnipoiidK  de  ^inc,  luais  jaa  obirent 
D«n  fiMH.Iti  enrli^lHiiiini'  [iriinttivr,  mniti  le  nltmle  aorree- 
poiidHnL 

illifMiriiiCidnncyAvoir  l»^un!Caîiilrè.s:géiiF>rjil  :  lt!S>caiil>«l- 
aminés  ne  rnmhinniil  avuc  unfcxtrâmc<raciliLc,  «oil.»t0CaH 
elle&iniêiTies,  ttiiit  .3vc;C'ii'0iiJ.re« 'inoléciilsfi,  eL  iei»  combi-^^ 
naUoiia  uifiéi  l'urnK'f^H.  lorsqu'ell&s  nonl  (Iticuitiposahles, 
■ne  ■régénèvent  (gii'iin  . mélange. de  nirxilR  ei  de  câr-i>_yl(iniinr 
ttaos  lequel  la  profiorliuii  de  nUrile  est  d'aiiiUinL  jiluf 
élevée  ç[U€  In  réaclieii  de 'dit^eouioliwi  s'esl  ullttctriiùe  <ii 
-p1(iS'}iaiile  temp^rntiiT«. 

l'oirr  ce  qui  conoarnc  Jes  c^nnuiies  alcali  as,  dn  m  lal- 
co^yltitîoH  «loiinc  L[>ii)oiirs  uu  ^^rand  ef^cês  de  lÛLrile,  tm 
œ  peut  adiiielire  i|iiu  lu  curi>Yliiimiii;  <-|(ii  prend  «uiifstiiicf 
«où.  mise  eu  liitepLù,  .[luis  s'i«omih:ise;  en  ctl'el,  la  Icnipiîn- 
lurc  ù  lafpielle  lo  réaction  s'cdectuiï  est,  en  gt'uérnL, -inCt*- 
irîeure  ù  cellt  (_i20")  à  liii|iii«;lle  comineDoe.l'itiuiiKU'iKaliuii 
eL  l'en  sait,  de  plus't|iie  i«6  carJbvlaiiiirieâ  librcis  ne  BO 
binent  aux  iodin-es  aleooliqiies.  Oti  est  conduit  ainsi 
admettre  (jiie  les  cyanuies  présentent  eo  réalité  des  mo 
cilles  doiiUles  M.NC=CNM,  leurs  caFlioucs  hivalcnt» 
a^ant  une  tendance  plus  on  moins  grande  à  s'unir.  Le  fatfl 
est  cevlaîu  pour  c^nelques-uns,  tels  i^ue  Cii^Cy^;  proliabl 
pour  d'aiilres,  lels  (pue  le  cyanure  d'Hrgcnl.  (Bei'thelot 
Dès  lors,   la   réaction  générale  d'alcoylatien  «t  la  8U 

MNC  ==  GNM  +  RI=  MI  +  MNC  =  CNR. 

ce  dernier  composé  se  ilis&ociani  à  des  températures  va 
riable^  avec  la  nature  du  métal  M  pour  donner  un  mélanj 
de  nitrile  et.de  carbjlaminc.  On  n'ohlïcnl  di;  carbvl^tmine 


olé^ 


rjnn  àami  lp<cas  nû  Mlle  oombmaitfon  cêi  stable  &  In  icdi- 
pï(nitiii*e  A  lnc|nelte  it'ifll'tfChie  l;i  T6«%lioti  (cas  du  cvaiitirc 
irarpTiil);  si,  Biiconli-dire,  L'Ile  «si  dissficialilf ,  «n  olilieni 
timi  «{iiaiitîti^  i\c  nilrili>  (l'aiitanl  plii«  ^i';iiide  tme  la  dUsu- 
<:ialiiiii  s'circL-liit:  ^'i  plir^i  biisne  lL-rii|>(^t'aLuri.-  icas  du  rvmiuii; 
Ho  pcilii^siiim). 

Celleln|>olli(-3fs'aj)|ilif|iie^ii  «us  des  cvniiiirrs  d<;  ri^rmc! 
MNC  =  (AW,  IrK  ((lie  Ir  ('vatmrc  double  d'argent  «l  de 
pola^sitiiii  '\gN(^  =  <^NK,  O;  coinposë  se  rompurtu 
CQiiinitf  lin  "t;!  do  [)i)la!(Niiitii  :  lï  ne  léaglt  ;iiir  l'iodui'c 
<r'élhylp  rgirà  iiiir  l('i)i{ii^i'iitrin:  l'i  fnnimtlu  la  coinlrinnisoii 
AgWC^^  TNC^H-'  nVsi  pas  slaldr  cl  donne  <li[  iiirr'de; 
mai^,  sous  l'action  des  stilfoviirates,  il  réagit  a  basse  lem- 
p^rnliire  et  doitn»-  niii>isnn<M-  à  hi  t-nmhinaisnn  arf^entiifrip 
y'<n'i  l'iiii  pi^nl  séiïfirer  1;^  rnrlry-ljiniinr. 

'Les  ferrocraniires,  ferric^anure»  é!L  coballicyanuros 
Uunnenl  Hîiis^aiii'e  î'i  im  mi'linif;*'  de  iiilrile  Pt  dn  carluH- 
aniitie,  fi  |ii"i>priiLinii  ci'fiis«aiïl<^  de  nîtrllc:  c'i*8t  <|iii:  Icft 
«llier&des  iicides  f^i'rocyai]livUi'i(|ue3.  fcrricjaidivdfiqiicfi, 
oobaltirvanhydriqiies  ^oiit  instables  el  se  dissocient  sous 
l'înllueiicc  Je  lii  cliuleiir  en  carbvlyniine  cl  nilrile.  On 
pciil  lirrr  di;  «elHit  une  coutiéi^tmnui'  'ititiïrt'MSiinli:  ron cer- 
nant la  Alructiirc  de  ces  cthei's.  On  doit  adnieltrc,  tomnic 
iirnis  l'avmi^i  (rdl  ponr  les  r.yaiitlrtK'et'^anr  ki  itiâmcF^Kon, 
<|iic  i/?s  ^TOiiptitiiHiiis  !=;•— Az  s'v  ipvàseuiinni  nniiâ  rfurtnr 
i'si»K>»niqiin,  cVsl-à-dwc  BVBc  «nHdnirc  dn  »i»L»l  h  l'oiniK. 
On  sait  que,  poiirle»  fcrrocvBiiures..  nn  «  iproposi'  plu- 
lianes  U'orinrikii  >tlc  eonHlilutioii.  ftl.  lFri«rtpl  niproposè  lu 
■^rroMtvre'Miîvaube  : 

C 

,N  =  C      CNk 
F<         I        I 

Y 


{u8  u.  gi;ili.i:maiid. 

Ou  a  considéré  égalGiiieiil  c«  corps  comme  dérivanl 
de  l'acide  trîcvatiti^'driquc  ci  répondant  au  schéma  sui- 
vanl  : 

k 

F*/ 

K 

On  ne  s'explique  pas  comment  celle  dernière  forinuleJ 
perineLtrail  la  fonnaLion  de  carbylamlne  par  atco^lationH 
une  telle  Coiniule  ne  t^iiiiruil  donner,  en  ell'et,  par  stibsli'^ 
tulion  d'un  ra<lîc<iil  iilcooliquc  an  potasâitim,  qu'iiii  coruj' 
à  ioiicLÛin  nUj-ile  r|ut.  on  le  sait,  ne  se  traiihfurrne  cnJ 
aucun  cas  en  l'onction  isoiiitrile;  tandis  que  nous  avons] 
vu  cuniliieii  I»  (.lunâforniMlimi  iiivei'se  est  aisée.  1t  v  a  là 
tin  yrgiiiiienl  <:ii  fuveiit'  de  la  formule  de  M.  Friedcl. 


Thermochimiâ   des   carbylamines. 

Pfiiir  (étudier  au  point  de  vne  iherinocliimifine  la 
nialion  de.s  carb^lsinines,  j'ai  dû  déterminer  ies  chaleurs 
de  coniLnislion  et  de  É'ormiition  de  quelques-uns  des  argen- 
locjanures  alcooliques  que  j^ai  préparés. 

Cette  dé  terminait  on  a  préaenlé  (pielques  difUculléa 
tenant  à  la  nature  de  ces  composés,  qui  possèdent  uncnt 
lable  leDsiou  de  dissociation  k  la  température  ordinaîrt 
avec  tendance  i  se  séparer  en  cyanure  itiiUalliquc  el  car 
b^laniiiic  et  n'ont,  par  suite,  de  composition  fixe  qu'ci 
présence  d'un  gx.C(>3  de  carbjlamtne.  D^aulre  part,  ce 
composés  (lool  quelques-uns  renferment  plus  de  la  mottij 
de  leur  poids  de  métal  brûlent  très  incompU-leinent  dans' 


i 


aiîH    l.A    TAl.TOMf,BlE    URS    IIÉBIVÉS    nv    C.Y IKOr.F.TiE .       4* 

bombe  calorimétrique;  il  émir  dès  lors  incliqué  cl'em- 
plojrer  le»  carbjftaminei  rorrespondantes  comme  sub> 
slances  auxiliaires  pour  rltilenniner  la  combu&lioii  corn- 
pléle. 

Celte  manirre  d'opérer  lendail  indispensable  la  con- 
naissance des  cbttleurs  de  combustion  des  carh^luraÎDCs  ; 
ornons  n'avons  jusqu'ici  que  deux  donnée*;  ^  cet  égard 
concernant  la  jnétliyl-  el  rélbvIcatLvlaniiue.  M.  Le- 
rnoull  (  <  )  indique  comme  clialciir  de  combustion  inolâcu- 
laii-c  pour  la  mélh^lcarb\laininc  .'itS*''',-  et  p<nir  IV-lbyl- 
caibvlaiiiinc  47fl'^''<^-  'es  clmlcurs  de  furEnution  de  ces 
deux  corps  élanl  respectivement  —  aC'"',-  et  —  'i3'-'',8. 
J'ai  fait  à  nouveau  ce»  déterminations  et  suis  arrivé, 
eomiue  on  le  verra,  ù  des  ebillVcs  lrù>;  peu  difTércnU  ùet 
prt';céd<Milx. 

J'ai  de  plus  étendu  ce»  déterminations  i  un  certain 
iioniVire  iFadlres  rarbjlamïnes.  J^icidiquerai  les  résultats 
que  J'ai  obtenus,  d'abord  avec  les  rarhvlamiiics,  pnis  avec 
les  argeotocvanures  alcooliques. 


I.  —  CUALKVAS   l>K  COUUtj'$TIO:«   Kl   DE   rUMHATIilN 

iiEs  cahbtlami\e:s. 


^f  Je  ne  me  suis  pas  servi  d'ampoules  de  verre  pour  jiese^ 
r  ces  corps  et  \e^  introduire  dans  la  bombe,  parce  que  j'ai 
observr  qup  ce  procédé  permet  rareniptil  une  conibtislinn 
complète  du  liquide,  une  quantité  notable  de  noir  de 
fumée  restant  le  plus  souvent  dans  la  partie  efllice  ei  au 
contact  fie  la  capsule  de  platine  de  la  bombe.  J'ai  Tait 
usage  du  girocédé  indiqué  par  Berthelot  et  qui  consiste  k 
peser  les  liquides  volatils  dans  un  vase  recouvert  par  un 
sac  de  collodion  ;  seulemeiU,  j'ai  remplacé  la  capsule  de 
platine  par  un  petit  vast-  de  verre  cylindrique  à  parois 
e:(lréitieincril  iiiinces,  que  je  recouvrais  par  un  disque  de 


collvHîon  wcbê'â-iuo'doat  In  bords  rep)i<*s  «dbénMnti 
b  fnirni  du  verre;  le  laut  rnniîliluail  ime  firlÎKr  (MUafe.^ 
hermétif^nemem  rlcue .  Connaissant  le  p*ifls  de  ce 
*«rcle  *Je  riiltui^colun,  je  lenuis  coinple  Je  la  cbalcurltro- 
duilf  par  «u  eomliiMlîun  -h  raisou  de  ■*->*■»"'  |»ar  ffnmtne 
I  Sirrrrvii  et  Vieille).  Au  fiwitKrni  de  rintrodHire  da»si 
boMtiVf  y-  {lerfi^mi^  le xouv«nclc  tJ'uu  coup  d'ai^inlkr. 
f«i/oii  «  <;«irerm  n)|)liin- *fiar  la  pn^ninn  de  tl'nvv|>èae. 
faut,  de  pins,  livitKr  »»ec-»iorn  tnul  com^cl  entre  le  falmr- 
eûttm  P.l  'tes  carlijla mines  qui  le  ^nllent  et  ie  fiN:<!«lrBBl 
mptdrmriit.  KnHn.  Avani  nKsorr^  d'unr'façon  «oik^anfc 
la  formation  »le  n<nr  «Je  fiim'^e  eirtrele  fond  de  lu  t-elliA; 
1*1  la  (.'ajHiiiU;  de  ptaiinr  de  la  brrmt^.  j'oltTiais  à  cet  mcon- 
^nimtl  en  rnlrndiiiwinl  dons  relie  canstile  nue  pelll 
(|iiaiilil*^  d'eau  (jui  s'oppose  à  rentrée  des  vapeurs  rr 
IntilHtli^ 'dai>s  ccl  espace  i^tr^oi,  erdnnt  il  est  lacilr  dr 
l«itïr  eomjfir^  dans  le  calcul. 'Gctle  iechnîqve  '«n'»  d( 
des  n^st^liats'irL'S'!(alisrDisaiit£  et -i^'nfipliiiiif  à  I»  rninbn»-' 
lion  (ie*  coninost'i  argenl.iqties  eiriijiriqiics  dont  t;t  ooiib 
biiiïlion  au  coalacL  de  la  nacelle  Ûk  plalïne  allèrc  iniitiK- 
dbtemcTd  c-^ttr  i)eriii*iir  [«arwlliiig*-  du  tnè.tn]  nu  pUiiinc. 
J'ai  déU^rmint?  Ii"s  dbaleiir*  fte  c^nmltuslion  tl  de  furuiu- 
■lion  tiei  .HiéÙ»y\;  •élïtyi-',  pcopvl-,  biitjd-^  ani^il-,  jilKI-, 
lion xvlcarU^rt» mine.  J  m  uUl6nti  luis  .vésutLats  âaivMils 

l.  —  -Uélhyharhylnmiiie  CmWC. 
Tnint  flVbullicion  j=  jft",5. 


Poid»  (te  »iibsUnc«. 
»'lluli;  lie  vcrrf.  , , 
<i<>lOtl-|>'iU()lL' 

E^au  ajout'^c 

^t  ii|i|iiirrnlv 

Oorrrciion 

iir  rorfi|{ée 


1. 

2_ 

«1 

i:>».'8i33 

^■,-2lll 

««,697» 

as,o3ao 

■»»,  liai 

l*,M»l 

6*,o3a5 

o'.ua'Sii 

(-.•.O^) 

rt^» 

II'*' 

1  1' 

4",rï6r) 

"l",  190 

l'iWio 

0*.07f> 

o",r»4(» 

o-.mI 

■j",«(îi> 

3".«S« 

•r«â 

a.  —  Éthyicarbylaminc  CMI»>C. 
Poijn>.H:(ibuJliii[Ui  s:,7ft*,i. 

^oMf4  (le  Ifl  "tiibsLanne o'^â'wa 

Ccllulu  liu  -vcnre -iS  tiSG 

Coton-pouiir^ o*,oîi84 

Eau  ajuuLi^-e iS" 

jïf  apparente i",'44o 

Cori-eRiinn o",oa5 

Ai  corrigée i°,865 

S|i i^iA 

Chflieur  dégagée  hnit.e 5Sa<l"'',876 

Conibu^tirMi  du  fer ,.... i4'*',5'io 

dtmtiiixLinii  «lu  ('oUiti-iioudic 7y"'.nùS 

Fininaliuri  «I«  "ÎVO'H 3"'.  rjo 

Cbalcur  de  combustion âj^C'.au^ 

Snii  poiii-  i« S;!*)"'',!! 

Soil.  pour  I—' ..- 48i*^', a 

Moyennes  des  rësiillats  ; 

Chaleur  rie  (-ainbusfion  moléculaire.... 
Chalpiii'  Ae  formai irni  mcflécufairr 


H.     CL'ILLKMAR». 


3,  —  Propyleaibylainine  Cil»— CH>— CH«— N  =  C. 

J'ai  préparé  cette  carb^lainine,  non  encore  obienne, 
l'aide  de  l'iodure  de  prop^  Le  normal  bouillant  à  io4°-io51 
Cet  iodiJi'«  réagit  {vis  raftidemeol  an  baiii-inarie  sur 
cyanure  d'argeni;  la  réaction  est  lertninée  en  i  heure 
demie.  Lu  cuiiibioaiâonai'g;enlît|ue  reste  sirupeu&u^et  l'elienl 
beaucoup  d'îodiirc  alcoolique;  il  faut,  pour  l'en  di^bar- 
rasscr,  la  broyer  à  pliisieurs  reprises  aii  mortittr  avec  de 
t'élUcr;  elle  se  prend  alors  en  une  niasse  solide  t]ui,  débar- 
rassée de  l'étber  en  excès,  est  décomposée  par  KCj  en  pré- 
sence de  l'eau.  Séchée  sur  la  baryte,  cette  carUvIaraÎDe 
bout  à  jj<)",  â.  Elle  a  donné  à  Paualyge  les  résultats  sui- 
vants : 

Carbone  et  hydtvgéne. 

I.  U. 

Subiiaace o/ioSa        o,ao^i 

H«0 o,ifi«tj         OjlB^o 

CO* o,43ui        c,5i49 

d'ûCi,  en  centièmes  : 

Calcula 
I.  II.        pour  ion. 

H  10,03        10)11         io,l4 

C 69,45        69,37        «9,56 

Aiote. 

Substance. <i(,63i5 

N o«,ia83 

d'où,  en  centièmes  : 

Trouva.     Calcule. 

N ao,3i        20,  a8 

La  combusiion  de  celte  substance  dans  la  bombe  m; 
fourni  les  résultats  suivants  : 


suit    Ll    TAtlTOMÊKlR    DKS   Di;:aiVtS    DU    CTlNOnKIHE.       4<3 

1.  t. 

PoiAs  do  In  substance o*,66^  n't7>09 

Cellule  de  %erre a*,  t32l  l'.ooil 

Colon-poudre. v^tOSiti  q',o383 

Eau   ajoutée l5™'  iS«"' 

Af  a|>]kait.nle ï",o8fi  a^ï-ïo 

Corrcclion n*,o3o  o'.oîS 

dm  corrigée.. ^', .«.. a",  i  lo  ^'j^SS 

E^ «gÔa,  4  396.1, < 

Chakiiir  «Icgaçtfc  hrulc 6a')0''',6fi.i         (i68o'''.'ïi,i 

CoRtlmoiion  ilii  for i4™',5au  i4'*'.-'>a" 

r.nn)bii°'tioii  tlu  cotuu-|)uu(lre 87**',gii  7fl'*',7Îo 

Ff^rnintion  rf.-  NO»!i 7"', 816  6"',gi5 

Chaleur  <Ie  combustion ()i.io''''',.(i7         CS8o'*'.u47 

Soit  pour  i« gifi  f *',  35  r|755"',93 

Soit  pour  1""' 63fl'=", «  fiSg'^'.G 

Moyennes  des  résultais  : 

Chaleur  Je  coriibu%iioii  moléculaire.  ■• .        SSS'^'.g 
Chaleur  de  formuLiun  moli^ciilairc —  ao*^',-} 

i.  —  hobutylcn-rbylamine    '      \CH>— CH  —  N  =  C. 

J'ai  préparé  celle  carh^ylamiiie  à  l'aide  de  riodure  il'iso- 
bul;ylc  bouillant  à  lat*.  Crt  iodure  réagit  fociicmeni  au 
bain-inarîe  sur  le  cyanure  iJ^argent;  la  réaction  est  ter- 
minée au  boni  de  3  heures.  La  combinaison  argenLiqtic 
reste  visqueuse;  i\  est  mdispensable  de  lu  lirnvci'  lonj;- 
leinps  et  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éllier  poiu'  \a  dé- 
harrasser  complt'ienienl  de  l'excè»  d'iodiire  alcooliqite 
<| u 'elle  relient  <^Qi?igIquenienL;  clic  «e  concrète  a torn.el,  par 
dihlillation  avec  la  solution  aqueuse  de  K.Cj,  ellti  doane 
l'isobutylcarb^lamine  qui,  sécliée  sur  la  baryle,  bout  à 
iio°-iii''et  vesie  iûdé<iniment  incolore.  L'aiialvsc  a 
donn^  les  cliiflTres  suivants  : 


sur    I.A    TAi  TOMMiih   IH■:^   i)t:tiivi:s   m.    c  \.«ku<;i:nr. 


ili 


—    fsnamyfrnrhytftminf    ^    ^^OH»— fiH«— CH"— N  =  0. 

EIIr  q  !i\é  obtenue  par  H'ofmaiin'  (  '  ).  Je  Tai  prfJpHrée  par 
l'aclion  de  l'ioiliire  d'isoamvic  Itoiiinarr!  j\  r,'^fi*'snr  le  cva- 
mii'f  d'iirgcnl.CumpJi'lenjeiil«xiimple(l'ioiliii'ealc(joli<|4ir.-. 
clïp  imiii  à  i.'Sci'-i^o'i  I'*!  dosajife  d'azole  m'a  donné  Ifes 
rvNiiltats  suivants  : 


A.zote  pour  loo  trouvé. *'\-.^*i, 

D  catculé , 1-4  3  i^ 

Ia',»  conslaiites   llicrnioi^liiiniqutis  de  <ïC  norpa  sonl  les 

siiîvanlos  : 

h  1. 

['oid^  de  la- stibstance .         o'.Bjoo  o*,"4i$ 

Cellnli"  lie   vtirrc 'j»', crfr/ij  a*,  ir)3o 

Ciiton-|)ou<lre o',o3ia  o*,na-j'> 

1  î""^  1  ')""* 


a",  I  lo 
»%i5i> 


Kuii  iijoiilix 

Xt  ajipareJUfi.. 

Con-pclîdn 

i(  'nnrri{;(^K 

H 

Ch.ik'iir  (li^si^ée  Ijriilc 6369'"',lf» 

1  !nm1iiJ!^li>Mi  (iu   fer , .  i.l^'.jao 

l"uMil>i]»ttoii  ilu  (;f)lu[i-|joiidr«.,. ,. . . .         86'"', 798 
Kormalion  de  NO^  M 4'"\y^',) 

Cliali-ui'  Ak  combusiion ôaCi'"',»* 

Soii  pmir  t' 978î"',75 


Soi(  |i(>in-  1""' 

Moyennes  des  rê&iiluis  : 


949'^ 


GUaleur  (le  cotnbiisti'jn  mulfciilËire. . . 
I^litik^iir  (lr>  furiiialiiiji   [ij^ili-culairc 


a',45n 

a",  485 
ai)6a,4 

i4"*,5-ïO 

7ï77~'.'''5' 
97^4"'.  70 


4i6 


n.    GLIIXEMAUD. 


6.  —  Atlytcarbylammc  Cll»=  CH  —  GlI*— N  =  C. 

Elle  a  è\.é  préparée  par  Liecke{<),  quîrublint  tiiélaagée 
J'iodiire  d'all^le  smis  foritie  d'une  huile  bouillaut  de  Qti' 
à  lofi",  S.P  colorant  on  jaune,  et  ^ni'il  prît  pour  le  cvanure 
d'allvie;  il  note  pourtant,  sans  s'expliquer  le  inécBnisiiie 
de  la  riiaclion,  que  ce  corps  donne  par  hydrolyscT  non  Hf 
l'acide  crolonique,  mais  de  l'acide  furiiiique.  Celle  car- 
bj^lamine-exemple  d'iodure  bouL  à  98",  resic  indéfïnimenl 
incolore  et  a  donné  à  Panalyse  les  cKiJTres  suivants  : 

Carbone  et  hydrogène. 

Substance , ..     o,:a3i 

H»0 o,o66ri 

CO» o,ï683 

d'où,  en  centièmes  : 

CïlcuU 
pour  loc. 

—  " 7, «7  7.i6 

*' 7o>99        7'. 64 

Azote. 

SuliatancG o',S3f5 

N o»,  1 108 

d'où,  en  centièmes  : 

Tr..uv.î.      Calculé. 
N 30, »î         3o,tig 

Densité  û  17"=  0,797. 

Les  expériences  calonmclnqucs  tn'onl  fourni  les  rèsul 
tats  »iiivanLs  : 


son    L<k   TAUTOUÉRIB    DES    n^lItvAs    00    CVANOCKHE.       <{  ■  7 

I.  2. 

Poid«  de  la  substance o'.jud^j  i*,oo43 

Cellule  de  verre i'»!^7  »•,  aJui 

Coton-poudre oi,o3i4  o«,oa5fi 

!iau  ajomée iS™*  iS™* 

A,  apparente a"ii5o  3'',nSa 

Corre(^lioii o'iO^O  o'iO-iS 

i(  currigÉc j',  «go  3*,073 

i^tt ajt62,4  agGa.^ 

Clialeui-  dégagée  biuie tJi87'",656        yacK)"'. 38 

Combustion  du  fer l  J*"',  5-J!0  l4"')  Jao 

Coinliii.»liiin  du    CLitnn-pOudre yo"',!'!*"  71"', ""9 

r«rmaiioii  tU:  NO»  H 7"',  n3o  6"',  Ma 

Chaleur  de  combustion 5375'"',g7  ejt  17"',  loi 

Soit  pour  i« ;)oy8™',a6  9075"". 33 

Soit  pour  1.""' 6o9^'',5  6o&'^',  1 

Moyennes  de»  rt^sulUts  : 

Chaleur  (Je  cuiubustiun  iimli^culBirt... .        ()oS^-*',ii 
Chqlcui- ilc  lurmaLîon  motcculairc —  ^'^'1  > 

7.  —  Benzylcarbyhmina  C*II»— Cil'— N  =  C. 

Obleiiiie  [laf  Schneiclwind  ('),  elle  dlstilte,  d'après  cet 
aiilijur,  à  a30'"-!«a  r",  puis  le  iheriiiomèlre  monte  graJiicIlc- 
inent  ù  2.ii",  point  d'ûbullilioii  Ju  nitrile  correspnnUunL; 
elle  s'isoinérise  donc  par  simple  rliirllition.  J'aî  trouvé 
que,  ciliaite  par  Téliier,  après  ini^ic  fîii  liberté  par  le  cj'a- 
nure  de  pulas-siiini  et  recLiliée  dans  le  viile,  elle  pusse  à  la 
pression  normale  à  r^S'^-aoo",  mais  nue  IVbiillilton  ne 
larde  pas  à  l'altérer  et  à  la  transfur trier.  Elle  bouL  à  loo"- 
lo(i"  sons  la  pression  de  ^f)"""  de  inercuru,  à  g.^"-;.)'!*'  gous 
o5""".  Kllc  donne  ii  l'iinalyse  les  chifî'res  suivants  : 


('  )  Bei:,  1.  XXI,  p.  i3»(t. 

Aiui.deChim.etdePhya..  8' série,  t   XIV.  (Juillet  tçtoS,] 


«7 


4l8  H.    nCILLfrMABD. 

Carbone  et  hydrogène. 

t.  II. 

Siihtiancc rt,ni*3  û,aoi>8 

H<0 ti,o-6a         o.iios 

CO» o,4i55  o.fiûi» 

d'où,  en  centièmes  : 

I.  El.  Cukulé. 

H R,ii  !à,n<j  5,g8 

f: «i,.^o  Xi.-a  8a,o5 

.Suhsuinoe n<,Si6o 

N,.,.,,.. .... , o(,097i 

li'wfi,  en  cenliéiTiBB  : 

Ti-uiivif.         Cult;iilé. 

.'V 11, 9<'        ii,9r> 

Dcnsittî  à  i-î"  =  «t97'-i- 

Les  constantes  thcrmochiuiiqnes  de  ce  covpii  sont  lei 

suivantes  : 

r.  II. 

PûiiU  lie  la  siibsunce oS638G  o«,654-i 

Cellule  t\f  vorre i'.y994  -i»,  1810 

Cotun-poiuiie o*,o!}iiM  o*,oa55 

Eau  ajftuiRr.. lîpiii'  15™"' 

A(  a]i|i3r«nlc ■»":OifO  '"lyHo 

Cfvrpeelioii (l'.oSo  ©".oaS 

i(  corrigée a",  110  **',eo5 

2^ a-i6i  .4               a<i6a,  4 

Ohaleiir  dégagée  bruic (îaflo-',  iflS  5<)3fl'",6i-j 

Combuslion  éa  fer i4'^,5ao               U^'iSao 

i>             du  cnian-poudre.. .  lio^'pjaJ            70"'jif4l 

Formation  île  Nri»|l 6"''',2Go               5™',48o 

Ghalcui*  de  comhusiLOû f>i48"',78  58.iy'*',67l 

Soit  |jrjur  l« %TiLy''\J,if  8941'»',  71 

Soit  pour  i""' 1044"',  5  io4fi*^',« 


!tVH    i.«    TAUTOM^RtS  DES   bfiftlVÉS    Dlj    CVAMOCÊNR.       fi<| 

Morenne»  des  résultaU  : 

Chalfliir  dp  cunltiiiiîoii  nio)Âriilnir<ï.     injS'^'jSÎ 
Clinlf-ur  Jn  forcniilion  iiioli-cuUjre, .         Wii^ 

X.e.  Ttiltlcau  suivant  rt'siiriic  ic$  données  Uiermochi- 
niîqucs  i]iii  pi^-c<:dr-nt  :  j'ai  niii>  en  têtard  les  cooftlanleii 
tliL-rini<.|iie»   des    nïtriles    telles   que  les    a   délerniiiiécs 

Benhclor  : 

I  iurtiv  ti<  m  I  nrt.  iVitrilci. 


» 


Pi>rnii(lf!t 
br«t«», 

CH'Cy 

C»H»Cy.... 
C>WCj  .... 
GMI'Cy.... 
C'in'Cy... 
CMl'Cy.... 


Chaleur 
•Ir 

cul 

3uo,t 
480,1 

608,8 


eu  leur 
•le 

furniRlion. 


Chaleur 

(le 

couibutlion. 


LlJiiiIcur 

<lc 

furmiUioB. 


Ces  chiOVc*  ninnlrcni  qii.?  les  ctirhjlamines  «onl  des 
composés  foi'lemeitt  eiKiotiieiinîqueft. 

Les  carbyliimines  TnisiiDl  partie  d'une  in^iiiE  !»ério  soni 
formécf;  par  nnp  iilnorption  de  chaleur  d'autant  moîn^ 
forle  qu'on  3'ëloif;inR  davantiige  de»  pi-emiers  termes  de  la 
série.  C'e^l  ;■  la  réunion  dans  su  iiiuléL'uIe  d'uni*  ti^i^on 
éthyléoic](ie  el  du  gronpemeni  foncllonnci  carbvlxniînc 
que  l'alljlcarbjlamide  doitswpiopn'éiéil'orieineni  explo- 
sives. 

On  peut  se  demander  si  cCà  données  thermiques  ne 
foiirnissenl  pas  tiite  Indicalioii  sur  lu  pl»c«  qti'ii  cODvieot 
d'allribiier  à  l'jicide  cyaiihydriqiie  dans  l'une  ou  l'anh-t- 
de  ces  deux  sOrics  d'isompr*:»-  Or,  si  l'titi  cuti^idère  d'abord 
Ie&  chaleurs  de  cnmbu.stiaii,  les  ncmibres  inscritî>  danâ  le 
Tabl<jaii  montrent  ([uc,  dans  la  série  d(,'s  rarlivUiniiies, 
pour  passer  du  icruiL-  vu  CÏI'^  à  ses  boniologuejs  supértciiis, 
il  laul  ajouter  aux  ehiilcursde  combustion  successivcnienl 


•iû 
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i6o<^'';  lâS"^»',»;  iSfi^"',  i;  lô.^*^",  i5;  il  scmhlc  doncqne 
[>our  obtenir  la  chaleur  de  combustion  du  premier  lerme, 
il  suflisc  (le  reiraitclierdc  cellcdii  lenne  fin  CH'  un  nombre 
[>eii  dilT'érenl  de  i(ji  calories;  cflle.  opéralïon  donne 
I  5<j^°',  I.  On  Iroiive  de  inénie  que  te  premier  lerme  de  la 
6^rie  des  nilriles  devruil  avoir  comme  chaleur  de  combus- 
tion im  nombre  voisin  de  i36^''.  Si,  d'atiire  pari,  on  con- 
sidère les  clialeurs  de  formalion,  on  voit  que,  dans  la 
série  des  carbylaminea,  pour  passer  du  lerme  en  CH*  ù 
ses  homologues  siipt^rieiirs,  Il  laiil  ajouter  auK  clialetirsde 
foruialion  successivement  3*^"', 4;  4^^'')  4;  6^'',2;  lo*^'*,  t5; 
il  semble  donc  tpie  polir  obtenir  la  cbnlL'ur  de  for- 
nialiun  du  premier  lerme  il  suffise  de  rctrancber  de  celle 
du  lerme  en  CH?  un  nombre  voisiû  de  3*^"'  ;  celle  opéra- 
lion  donne  —  31^"^  On  trouve  de  même  (|iic  le  premier 
terme  de  ïn  série  des  nilriles  devrait  avoir  potirclialeur  de 
(bmialion  —  7'"''i8.  Or,  M.  lîerihelol  donne  pour  la 
chaleur  de  combustion  de  llCy  (g»»)  i59''''',3  et  pour  la 
chalnii' de  foimation  —  3o''"\5.  On  volt  que  ces  coii- 
sLanLes  présentent,  un  accord  frappunl  avec  celles  qui 
caracti'rîseni  le  premier  terme  de  la  série  des  carbyl- 
amines  et,  s'éloiguent  par  contre  coo^i déraillement  de 
celles  attribuablcÂ  au  formionilrile.  D  autres  couiîidéru- 
lions,  reposant  également  sur  des  données  Jhermochi- 
Diiques,  coodiiiseot  M.  Lemoull  (M  à  la  même  coocluaioD- 
On  peut  donc  dire  que  thcrmocliîmiqtJemenl  l'acide  cvan-i 
hydrique  est  une  carbjtamine. 

II.  —   CUALEtRS   UK  COMHI'STIOS   ET   DE   CORUATION 
DKS    ARCKniOCVAKLREg    ALCOMLtQl  Eg. 

J'ai  indiqué  que  les  combinaisons  argentiqucs 
AgCy.RNC, 


, ')  Loc.  cit. 
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que  fonuenL  les  ctn'tivUmîuea  unissantes  avec  le  cvaniitv 
d*flrgenl,  peuvent  cire  considérées  comme  des  <^ihers  pro- 
venant du  remplacemeni  du  K  par  un  radical  alcoolique 
dan»  le  cyanure  double  d'argent  et  de  potassi'nni.  Car, 
d'un  cùlé,  ces  combiuaison&  prennent  naissance  par  action 
des  snlfovinates  sur  ce  sel  double  et,  d'autre  part,  elles 
»e  laissent  saponifier  par  la  potasse  avec  régcnéralion 
du  cjfanurc  double.  Ce  cyanure  double  étant  considéré 
comme  le  âel  de  potassium  d'un  acide  argenlocvanliy- 
drique,  on  peut  regarder  les  combinaisons  carbUainino- 
argentiques  comme  da  argentocyannrcs  alcooliques.  Il 
existe  d'ailleurs  d'autres  cumbinatsons  analogues .  eu 
particulier  des  cuuibinaiiions  cupriques  que,  pour  les 
mêmes  l'alsons,  ort  peut  consîd(!rcr  comme  des  cuprocya- 
nures  alcooliques. 

J'ai  préparé  et  éliidii';  qu<.'lqucs-uns  de  ccis  corps  ;  j'&ii 
itn  parliculicr,  déterminé  les  constantes  lliermoclnmîqcics 
de  quelques  argeutocyauures. 


I 


Arg^entoc^antires  atcooliguvt. 


IVÊràRATioN.  —  Deux  procédés  permettent  de  les 
obtenir. 

a.  Action  des  suljovinates  sur  te  cyanure  double 
d'argent  et  de  potassium.  —  Il  suffît  de  fondre  au  bain 
tl'huile  à  aussi  basse  teuipéialure  que  possible  un  mélange 
équimoléculaire  des  deux  seU^  de  broyer  et  épuiser  par 
l'eau  la  niasse  solide  obtenue  par  refroidissement  et  enfin 
faire  cristaUiser  dans  l'alcool  buuilliuit. 

b.  Combinaison  directe  des  carbylamines  et  du  cyo' 
nure  d'argent.  —  On  met  dans  un  petit  ballon  le  cyanure 
d'argent  qu'on  iiddilionne  de  deux  fois  son  poids  d'alcool 
absolu,  on  chaiiEfe  au  bain-marie  et  ajoute  peu  à  peu  la 
carbylamine  diluée  de  son  volume  d'alcool  jusqu'il  disso- 
lution complète  du  cyanure.  La  combinaison  crislallise  le 
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plus  «auvent  par  simple  relVoidisïcmf^nl.  Dans  t«  cts  coo- 
Intire,  ou  coucealrtf  uu  bitiii-niiirtf,  et  le  résidu  sirupeux,       , 
vivement  a^hé  avec  une  Laf^'uiMle  de  verri;,  ne  larde  pas  fl 
H  se  p^endr<^  eu  masse  ;  on  le  délaye  dans  une  petite  quan-      , 
tilé  (i'ulccui  ud  Jiliouiiee  de  caib^^luinine  et  on  l'essore  i^  la 
tmiii^tc;  puis  on  ]>ve  snr  le  filtra  rvcu  nu  peu  dViher 
anliydre  additionné  de  caibvlatnîne  et  l'on  *èche  rapide- 
ment ciilri;  (les  l'cuilles  tic  papier  À  (iltrfl. 

I^RAPRIÉTÉ».  —  hts  arj^'cntoc^anuros  alcoolivjiics  font 
des  corps  bien  cristalliséi,  incoloiYs,  i-épundanl  une  vive 
odeur  de  curliylainine.  Ils  possèiienl,  en  eirct,  i\  la  lempé- 
ratuiv  ordinaîri^  une  notable  tcn.sio»  rir;  dissiorinlion  ; 
les  aiguilleis  brillantes  d'argcnlQCvauni'e  d'èlbvle  abau-| 
données  à  l'air  libre  ne  tJii-dcnl  pus  à  jaunir  en  perdant 
leur  iraii^parencc  cl  Ifiir  cc\a\.  ;  ce  |ilirriomènc  se  produit, 
ùoniédialemenL  si  l'on  arrose  ces  crislaux  avec  de  l'étherJ 

Quand  on  les  chauffe,  ces  corps  se  dissocient  rapide- 
ment  en  dégage.int  ini  mélan^  de  nitrîle  et  de  carbyl- 
amine,  ainsi  que  je  l'ai  indiqué,  ils  piéseiiLent  pourtaul, 
tin  point  de  fuxion  iixe  que  l'on  peut  déterminer  par] 
tàtoiiiiejNenl  fil  déposaril  itue  parcelle  cristalline  sur  une 
^urlact!  iiiéLalli(|ue  préalablement  portée  à  une  lempéca- 
iHre  voisine  du  point  de  fusion. 

Les   ar^'entocviinuTes   alcooliques    sont    enniptéleiuenl] 
insolubles  dans  Tcau  el  dans  la  plupart  diis  solvants  org«' 
nique*:   l'alcool    les  dissout  par  contre  assez  facilement, 
sut'lout  tt  chaud.  ^M 

On  y  dose  l'argonl  par  simple  calcinalion  ;  mais  ce  do-  " 
sage   lie  doit   être  ctVect«é  que  sur  des  corps  récemmeot 
préparés;  il»  répondent  alors  à  la  eûnipoiiilioii 

MGy.RCy. 

(jes  cristaux,  devenus  opac|ues  ont  une  teneur  eu  argent 
toujours!  sensiblement  plus  élevée. 

Les  alcalis  eu  solution  aqueuse  à  l'ébulliliou  délruiseuLJ 
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'ce»  nombtnaisoDS  :  une  notable  partie  se  dissocie  en  cja- 
Dur«  dW|;eiil  et  carbvlamtne  ;  noe  paclie  plu^s  faible  est 
siipiinifii^  avec  formaliod  d'alcool. 

Les  acides  fort!»  les  délruiseul  de  même  rapidcincnl  ttycc 
Miiise  en  lîberic  de  cjraiiiire  d'argeiiL. 

En  pi-ésrrice  d'itii  tncès  de  eaihylaiiiiiK!,  l'Hr^^nt  a'nst 

^)a«  [iri'-tiipili-  par  H^S  :  le  niéLal  est  di^simulr-  à  ec réactif. 

l^i  liulugêuiis  drcouipuïenl  tinmédiateiiieJil  les  argen- 

tocfaniires  et  »r  (ixcnt  sur  les  divers  fragments  molécii- 

laires  mis  en  liberté.  .\rec  l'iode  cin  a 

A-— «  =  <:  =  «:=..»  — R  H- 1*=  Agi  4- î*^ci-*-itL 

L»  r<ii'rniili;  du  rinisLitiitroti  ci-dessus  me  piinitL  rendre 
compte  des  propi-ittés  de  ces  coniptiscs  ;  on  voÎL  qu'elle 
conipoi*le  une  lialsuii  élhYléuiqtie;  leur  élude  tliermuchi- 
nii[{iio  \ienl  à  l'nppiii  <le  celte  hjpul^it'se. 

Je  vais  pas5ici'Cn  revue  que]r|ues-iins  tlc^  rcrmos  de  cette 
série  en  insistant  sur  leurs  constante»  lheriiiiL|iie5. 

La  détennini^tion  <te  ces  cotKjtantes  donne  lieu  aux  re- 
inarcpje^  suivantes  :  t"'ti«i[  donuvc  Icut  lendidice  â  se  dis- 
socier, j^ai  dit  les  brûler  diins  l;i  botnbe  en  présence  d'un 
excès  de  la  carbylainine  correspondante  ;  j"ai  eu  recours, 
à  cet  f'iTet,  aux  detiv  lecbfiifpie^  «uivanlps  nui  in'imt  'l'ail- 
leurs  condnil.,  ainsi  qu'où  le  veiTa.  ii  des  résnltnts  con- 
cordants. 

Une  certaine  (jtmnlîté  de  cai'bjlandne  était  tnlrodulu 
dans  la  cellirle  de  verre  prèalalilemcul  tarife;  on  lai-ail 
d'antre  part  un  tube  contenant  du  cyanure  d'urgent  bien 
pulvérisé  (<);  puis  le  cyanui-e  d'argeul  était  iulrixluit  par 
petiles  portions  duns  la  iiarbylaitHue.  rm  il  se  dissout 
d'abord  très  rapidement  *vec  mi  énorme  déf-agcmeul  de 
chateur;  un  rnclan^c  lavci;  un  petit  agilaCeuc  taré  avec  la 
cellule;  la  substance  devient  sirupeuse,  puis  par  refmi- 

f  *)  Le  cyninire  il'Hritcnr  csi  tri^s  clitlicile  â   puhiiribcr.  ce  qui  tieiH  b 

te.  ijue,  bien  ^cd  il  s'«tci'tEiut!  [lar  ri'uUcin<:ia. 
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dUscinent  ne  prend  en  une  masse  cristalline  formée  ptr 
Pargentocvaiiure  coultuanl  un  excès  de  carbylamiue; 
petit  agitateur  rlall  alors  brisé  et  înlroctiiiL  dans  la  cellule 
qui,  recouverte  de  sa  pellicule  de  collodion  de  poid> 
connu,  était  ii  nouveau  pesée;  on  connaissait  ainsi  le 
poids  de  la  suhsLiiiice  à  brûler.  Une  denxii-me  pesée  dt 
tube  à  cyanure  d'argent  permettait  de  coonnitrc  le  poids 
de  cjamire  emploie:  et  par  suite  le  poids  d'argeulocvanui 
formé. 

Un  deuxième  nn>de  d'opérer  est  le  suivant  :  êlantdounr' 
un  écliaiuillon  d'arg-enlocyantire  plus  ou  moins  dissoci*!,^ 
on  en  pèse  une  cerlaitie  quantité  qu'on  additionne  d'iinfl 
poids  connu  de  carbylamine  et  qu'on  hrftle;  puis  on  fait 
un  dosage  d'^rgi-nt  dans  une  autre  poi-lion  du  meniez 
échantillon.  Celte  technique  permet  de  n'opérer  qu'enfl 
présence  d'un  léger  excès  de  carbylamine;  il  en  faut  tou- 
tefois une  qiianlilL'  sufllsaiitc  pour  assurer  la  coiiibustiouJ 
complète  du  dérivé  argentique. 

Après  la  combustion  on  retrouve  Pargent  fondu  soui 
forme  de  gaultclettes  brillantes  à  peu  près  complètement 
dépourvues  d'oxyde. 

1.  —  Ar^eniocyanure  de  m.échy[e. 
Ag^N  =  C  =  G=  N  — 011^^175.  —  Poitii  «le  fusioR  =  7»". 
Ag  pour  ino,  trouvé  :  61,70;  calculé  :  6('7i. 

l.  i. 

Poids  de  la  substance i*,g6o3  i%3678>i 

Poids  de  Ag Gy 1  », 3377  o(,()3o3 

D'uù  :  composilioH  l  arg^niocyanure .  l*,7470  i*,2i.(S 

de  la  subsianre     j  carbylaiiiinc. , . .  o*,aa3ï  o<,351o 

CelJule  de  veiie 2^ol3l  :i|(,  i3iu 

Coton-poudre oï,o35o  i>*,o3ao, 

Eau  aJQulée iS*""'  i5«^ 

A(  apparente s^^io  "",;)8o 

Corrccliiin «"icjo  u%o3o 

^i  corrigée 2"|JlSo  ï*,oiO^ 

Sj!, •  2962,4  39G«,( 
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'j;'",37o 


Chaleur  dégagée  brule 7*57"'i  Mo 

Comhti»!  ion  ri  n  frr 

«  (lu  cutun-puutire 

•  Ae\a  rarbylamino i74î*'\îoî 

Formation  «)*•  \0'tl lo'",  ii» 

Chaleur  de  i;uiiibubtion  de  l'argeiuu-- 

cyanure - i'iga"^,^-j 

Soil  pour  i« i5ii'",35 

»     pour  I  '"'' 4(o'^',o 

Moyennes  des  résultats  : 

Chaleur  de.  oamhif.iion  moléciilnire 

»         iJc  fijirtniiliun  moK'culaire 

j>       dégagëe  parla  réaction  AgNC  -^-CH^NC. 


89'".  oM 
■i773"'.8;' 

3059-',  98g 


-  Si'*'.'» 


t.  —  ArgtntQcyanure  d'éthylt, 

Ag— N  =  C=G=  N  — C»H»— 189.  Point  de  fusion  =^"-^. 

Ag  pour  iot>,  trouvé  :  j?,  iS;  calcul*^  :  37,  iij. 

t. 

as  de  la  sub^Lance. i',  i8i'.l 

jls  de  AgCy o»,  55174 

6  :  composition  l  argcntocyanurc.  0i«,7iÎ9 

è  la  «ub^tsiice     \  rarbylamine... .  u'i^S^jj 

Iule  de  verre 1  %  8(196 

^n-poudrc o«,fj3«4 

tajontée 1 5""' 

nptrenLe «",  i  ir> 

TTcction o",  o  1 8 

»rrigcc a",  n8 

: ■ agC-A ,  4 

lleur  dégagé  brute 63o3'"\987 

pbustion  du  fer i,p',iao 

1          du  coton-poudre 83"',  J73 

»           de  la  cnrhylamiiie SBiB^'iîjï 

atioD  de  NO"  il i5™S3oo 

îleur  de  combustion  de  l'argcnlo- 

yanure :t363"',aiç| 

t  pour  i< 3i7fi"',79 

;   pour  I»"' 600'-", 4 


2. 

3. 

1  «,  1 370 

■  ',i3.i7 

«•«,3741 

o*,4«io_ 

«',67841 

0»,  i56ï 

a«,  0740 

i',947<' 

o*,o3-i» 

o'tOjia 

n*"' 

(i<""' 

o'*,oi8 

a",  090 
o",o3o  J 

l'.gfiB 

•?«.  lao" 

■igfia ,  /i 

J9Ga,4 

ssHo-'.ooa 

&î8o"",2l*« 

liC^'.îao 

!.("',  3îO 

i8"',oao 

Il4"'',Gi8 

■i433"'.  S88 
3 189"',  9» 
6oa'^',9 

■ji47"',3J*« 

3165"',  37 

598'=-,  î 

4^G  n.    f;UtLLCMARO. 

Moyennes  des  résuilais  : 

Clialeur  de  combustion  moléculaire 

V       <l«  rorinnlinn  molcculaîre 

"      dégagée  parla  l'éaciiou  AgNC-f-CH^NC 


«00*=",  i 


3.  —  Argentocjranurc  de  propyle. 

As  pour  100,  trouvé  :  5'i,aa;  calculé  :  S3,ao. 

I. 

Poiiis  (if  la  i^ututancc 

Puiils  du  AgCy 

D'oii  ;  ronipoM'tion  l  arçcntocyanurfl. 
de  la  stibiiiauce    \  carbyiunicrc. .. , 

Cellule  (Jo  rcrru 

(](iltin-fiondrï: 

I^UIt  iijtiulcu 

A/  nppat'enip. 

Corr(f*.'lioii 

A/  coiTigiJe 

i-  ■  ■ 

itiuIcLii'  liégiigét:  bru  Le 

CouibuâCtoci  du  fei- , 

»  (lu  coton-poudre 

»  de  la  carbylttuiiac 

r.irmalinn  de  NO' H 

Châliur  rie  coinhiislion  Ak   l'argcnto- 

cynitsri: 

Soit  juaiir  1^ 

o     pjjur  l""' . 

Mcvyeunes  *\a  iiÉsultals  : 

<^ltfil(?tir  de  combustion  moléculaire ~^'j'^>V| 

1-         de  fiti-inaliuii  muloculuirc ,      ^-Jti'^iîj 

»        dégague parla  téaclion  AgNC-^  C*H*'NC.     --    Û***,; 


o'.o^S 
ij«,i6il 

o«.iJfi8 

2ï.3-iyo 

oSoa4i 

1  fi""^ 

'l'',OI0 

3»,oî(i 

■r.iKifl 

-196a,  ,j 

''^^^'V 

gooy'.egfi 

63ai'-,;6i* 

ijj'*\.i.»o 

Sigti-'.tiU 
lS"',8ti 

5074"'.  8*7 

3711'*'. 7o3 

4.  —  A rgentorjratturf  d'ûobtttyte. 

Ag  pour  loo,  trouvé  :  4y»"g;  calcule  :  4&i77 

l.  2. 

l'oid»  ric  lu  fiiihslnn^^e i*,  1119  l*.  li54 

Poids  de  AgCy t>«,4a8:  'i*,i447 

D'iii'i  :  i(iiiiiio«tti*jn  \  ar^cïnU'cjnnm'c.,             o*,tig4^  o'.^aoi 

t]i;  tu  sitb'stuiicc      f  <.*ul'L^ltl^ilillc: o',^.i7;  0','igys 

Cellule  (le  verre aSoSgfi  r«,^5.( 

Coton-poudre o',n558  o*,oS5ii 

Kau  aJDutffn iS'»'  i5""' 

Ai  apparcnCn a^jt*"  a',35o 

Coneciion o*.o35  o",oiG 

A|  corrigée »",435  a",3"G 

ïiji 3961,  (S  «962 ,4 

Chaleur  déjçaKfii,*  biuU'  .., 7ïrJ"*',444    7t>38"",fi6a 

Combustion  ilu  fer i^"',5îo  i4''',S'io 

»            du  rotijii-[>oiadre iSS"',-^,"!;  i8i**',yi(3 

j>           <|p  la  parliylfiminc  , .(ogfi"'..?!]  Ï786"',  i83 

Poruiali.iri  d<-  \0*H  , .' n"',34'>  i4"',ail 

CUalfUL-  de  combiislion  àc   l'jirgeiUo- 

cyanure ■iQÎl"',833  Soiil'"',  tB!» 

Soit,  pour  I* H'az'J"',-!;  4aa?'*',a8 

»     pnin-  i""* [)[ll'^"',.i  ftit'''^"',5 

Moyennes  des  résiiUaLs  : 

Ghaleiii*  diî  coinbu^iion  inoléciilnire.  9(6'^',4 

»        de  fonnattoti  moléculaire.,  —  4q*^',  1 
i;^c    par    la    rracii'in 

AgNG-t-<:^tl».NG +     5'^,y 


4»â 
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Arge/ttocyanure  d'itoamyle- 


Ag -  N  =  f:  =  c  =  N  -  cm-  CH»— CH 


/GH' 
\CHi 


•l^^. 


Ag  puur  loo,  trouva  :  46,78;  calculé  :  46.73. 


Poiils  de  la  fiiibstnnce 
Poid?  lie  A;;Cy 


1. 
o<,6467 


o".l7 


D'où  :  cumposîtion  ^  argcnUicyanurc.  ■■^■149  o'.j^ltj 

de  U  §iib^tmice      f  carhy\i\m\nc. . . . . .  O^^^tto  ut,jlig 

Cellule  (le  vgrre ''.9987  l^85^^ 

Coton  de  verre o*,o!(3i  »>*,ofti5 

Eau  aj  ouiëe i5*"*  1 5**' 

Ai  agipsicnifl «",460  ï", lin 

Correrlion n",  04»  o",«ïli 

A(  corrigée .* a",  îod  -je»,  i;6 

l^IJi 'JgSz.i  ''f)'>2,j 

Chaleur  dégagée  biule 7406"', 00         6446"".  lïl 

Combusiion  du  fer i4'*',52o  U"*.!» 

ju            du  coton-poudre 1 5?"', 7^4  I7I°*',û93 

n            de  la  carbylainine 2o62"',3i4  4oa5**',jll 

Formation  He  NOM! i5"',Iio  i5'*,ti» 

Chaleur  de    coiiibiislion   Ae.    l'arfrento» 

cyanure 5i6fi**',33a  2219*^,5,(0 

Soit,  pour  I» 4613"-',  8g  Îfi39-",  Si 

»     pour  1"**... I07u^"',4  io7i'^',6 

Moyennes  des  résultats  : 

Chaleurde  combustion  moléculaire.         io7i*^',o 

Il       de  formation  (iit>l<îculaire..  —     Si''*', 4 
•       d^gagiie  par  la  réaction 

AgNC-(-GNC»Hu -t-      4*^',45 

Le  Tableau   suivant  résume   les  iloDnées   ihermoclti- 

mi(|nes  précédentes  : 


SUR    LA  TAVTOMftKIB    l>E9   OtlUrfeS   t)tT   CTiKOnfcHR.       ^Zg 

Ctialciir  de  rorcnution 

Chaleur  . ^^— m^^ 

I  ArgCtttocjratiurc     decombiiilion  en  pariuni  du 

de  moléculaire.  mulcculfiirc.     AgNC-^HNC. 

Méilivie «0,4  —  54  +  7.0 

kthyle. 600, S  —  -jO|S  *t-  (»,y 

fi-opyle 7Î9,5  —  46,5  -i-  6,7 

lsohulyJ<<..  ..  516,4  —  4flt'  +  i,9 

hoamylc 1071,0  —  3i,4  ■*■  4,4^ 

L'cïnmcn  des  chifl'rcs  inscrits  dans  ce  Tableau  nionlre 
Bue  tous  ces  composés  soni  fortement  emiotbeniiii|ue6, 

lis  que  leiir^  leitdances  explosives  diminuent  à  mesure 
qu'on  s'éloigne  <]ii  terme  en  Cil*. 

Par  contre,  leur  l'ormalion  à  partir  du  cyaoure  d'argent 
et  des  caibj-lamiiies  est  exothermique,  mai*  d'autant  moins 
iin'on  sVIève  davantage  dans  la  »érie.  Ce  fait  explique 
l'accroissement,  dans  le  môme  sens,  de  leur  tension  de 
Hisïiocialion.  Cette  dissociation  s'accompagne,  nous 
['avons  vu,  d'une  isomérîsation  partielle  ou  totale  de  la 
carbylaminc.  Si  dViJIcurs  on  tient  compte  de  ce  f';iit,  <jiic 
l'î«omérisation  des  cari) vlanii nés  dégage  des  quantités  de 
chaluirr  croissantes  ii  partir  des  premiers  termes  de  Ea 
série,  on  s'explique  aisément  que  la  réaction  dii  cyanure 
d'i)rg''nl  sLir  les  lodiirc*  alcooliques  'donne,  amsi  que  nous 
Tavotis  constnté,  une  quantité  croisiiunte  de  aitrile  à  me- 
sure que  Tiodiirc  est  plus  chargé  en  carbone. 


Cuprocyanures  alcooliques. 

Je  désigne  sous  ce  nom  des  combinaisons  de  la  forme 
(ài  —  N  =  C  ^  C  ^^  M  —  R,  qui  dilVèrenl  dus  argento- 
cvanures  précédijmment  décrits  pai'  substitution  du  cuivre 
il  rai'^rnl.  Leur  histoire  est  d'ailleurs  calquée  sur  celle 
des  coiubinaisous  argentiques. 

\je  cyanure  cuivreux  se  di^^sout  racilemeut,  avec  déga- 
gement de  chaleur,   dan^  les  carbylamines,   en  donnant 


ILUmA.Rt). 


finalement  un»^  nia«s*r  crislallinc  qu'on  ]Mirifie  par  crisiâl 
lisatinn  Jan«  l'alcuol  cliuud  cl  lavage»  û  Pélliei'  atibxJ 
aildilHiimé  de  carb^^laiiiiiic,  pour  cviler  l&  clissociaiiou  âa 
Cfnii|Ki«i5. 

Cl.'  .sDiil.  des  coriis  bÎL'jt  crî^liilli&é»,  incolores,  clégageaol 
lie  lu  rai'lnlamine  à  lu  leiii|)éniLiire  ordinaire  cl  rut-îlejncnl 
tliftiiociiihlcâ  R  chaud  avec  mise  en  liberté  d'un  mélange  de 
nilrile  et  de  rarhjlamjne. 

1 1s  ne  .«r  dijjiSolvcM  t  hiea  que  dans  Talcoûl,  surtout  »  chaud. 

On  ne  peut^  doser. le  cuivre  par  simple  calcination;  on  I 
sait,  en  elTet^  1»  slaLilIlé  du  cvainire  cuivreux:,  qui  ne  sr  ' 
décompose  »|irau  rouge  vif  et  foit  lentemcnl.  J'ai  tlosc  U 
cuivre  en  chaulFant  le  composé  avec  de  l'acide  sulfuriquc 
et  chassant  Texcès  d'acide  par  calclnalion  ;  le  résidu  étail 
repris  pai'  Tcaii  chIorlij'dric|ite  et  le  cuivre  dosé  à  l'étal 
de  sulfiiie. 

Les  propriétés  générales  de  ces  corps  sont  identiques  à 
cellfs  des  argcntocjanures  cl  je  leur  atlrïbae  la  même 
formule  Je  eunsLÎtutiun. 

Le  cupt'ocyanure.  (Vétkyle  se  présente  sous  forme  di 
gros  prisiiio-s  incolores,  bien  moins  stable  que  Targento- 
cjaniire  correspondant  eL  ne  prc'scnlanl  pas  de  point  de 
fusion  fixe.  1]  a  donné  a  l'analvse  X^s  cliilTres  «utvaulit  : 


4 


Cu  pour  loQ, 
11 

Irouvc.,.,.. 
caiculé 

... 

-■■..     43,79 

Le  cuprocyaniire 
qui  ont  donné  à  l'ana 

Cu  ponr  loû, 
11 

Le  cuprocyanure 

de  pribnu!:^  rbombit] 
suivante  : 

Cu  pour  loo 

de  propyfe  est 

en  tables  rhom 
\n  e,^ 

d'isohutyte 
ues  dont  la 

Î9,87 

se  présente  sous 
teneur  en  cuivre 

M.-îrt 

Câ^lfuli' 

....       3G,tia 

STTR    LA   T4UT0MÉIIIE   DES    ninivf^    nv    CYAKOr.kMR.        (Si 


CONCLUSIONS. 

On  jifMil  ri^sHtHPP  comme  il  suit  k-s  fails  ijmï  vierinenr 

IvCs  cyjijures  méullitjiies  sonrnia  »  l'arlifvn  df^ft  agents 
d'nlcovlntion  di^nncnl  Ion--  iiii  riiélarif;c  ilc  nilrilc  i:l  (Je 
carljvIiHiiiiK-.  Les  qiiaiiLilés  rrspcctives  de.  nilrilc  cl  de 
carlivluniitii-  drpeiidcol  de  la  iiaiiire  du  cyanure  el  de  la 
tem|>(*raiurc  de  la  rtiactîon.  l*onr  un  même  oyaimrc,  on 
oblicnt  iiniqueniL'ti!  ou  presi|iie  imif|uenicnt  do  In  oarbyl- 
jiiiiiiii:  11  bdS5C  LiMiipératut'c  et  uiiiquenieul  du  iiilrile  ù 
emppralure  «Hevi^e. 

Les  earlivlaiiiiiies  naissante'^  ipndnnl  St  former  avec  les 
eyamircs  des  coûibiiiaisoas  doubles  dont  le  type  esL  l'ai"- 
gentocyanurc  alcoolique  A^INC^CNH.  Ces  combinai- 
sons, uni  pié^enlciit  une  slnbîlllc  très  variable  Kiiivanl  le 
ini'lîil  ([libelles  ronferrnenl,  se  scindenl  fiaeilcinenl,  sous 
rinlliienec  de  In  chaleur,  cii  cvanure  et  un  im^lange  de 
iitLrilc  et  de  cui'bylamîue  dans  lequel  la  proportion  de 
nîtrijr  f.s]  irnuliirit  jilus  élevée  (pic  la  disî^ociatiou  s'i'Sl 
eflecliu-e  à  plu:*  haute  lempc^ralure.  D'ailleurs,  les  carliyl- 
amîues  libres  se  polyiuériseut  sous  l'action  do  la  ubaleiii' 
et  le  polynièri'  se  délruil  â  température  pins  élevée  en 
donnant  un  ini-langc  de  nilrile  cl  île  csirliyUminr. 

On  [iciil  expliijucr  ces  faits  en  consid^-rant  les  cyanures 
rat^lalliqiies  cniiime  des  isocyannres  MNC  En  fait,  soil  au 
poioL  de  vue  chimique  (Nef),  soil  au  point  de  \uc.  lliertno- 
chiinique,  l'acide  cyanliydrique  doit  cire  regardé  comme 
répondant  à  la  cnnslitnticin  HNC-  £n  présence  des  agents 
d'olcoylalioD,  ces  isucyaiiures  mélolliques  donnent  nais- 
sance à  des  cîirbylomiiics  aptes  iï  se  transformer  en  uilriles 
dans  les  conditions  indiquées  (dissociation  de  la  coni- 
binaiâou  oi-ganomélallique  formée).    Les  cyanures^   nou 
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plus  que  l'acide  cjanhydrique,  ne  présentera ieat  donc  de 

phénomènes  de  lautomérîe. 

Je  ne  doulc  pas  que  ces  délicates  questions  de  structure 
n'appellent  de  nouvelles  recherches;  malheureusement, 
l'odeur  extrêmement  pénible  et  les  propriétés  éminejn- 
ment  toxiques  des  composés  de  cette  famille  e%  rendeal 
à  la  longue  le  maniement  dangereux. 


y       la 


Les  cas  où  la  condtictibililé  des  gaz  semble  diie  au  bou- 
leversement molëcitlaire,  qui  accompagne  vraisemblable- 
ment toute  r<!''aotion  cliiniitjire,  sont  aMex  nombreux: 
oxyf^ation  (lu  phosphore,  t:uiribu!>lions,  gâz  rt^-ccuiDienl 
Iprépai'cs,  formation  d'ozone,  etc.;  malheureusenientdaDS 
tous  ces  cas  l'aclion  cliiinic|iie  e»!  its^ez  mal  dt-finic,  et  il 

I parait  difficil':  d'irtHlilir  la  rnlalion.  im^inc  i|iiulilulive,  qui 
existe  entre  la  nature  dt:  ces  ri';actions  et  l'ionisation  pro- 
duite. 
Stnnlon  (M  a  trouvé  qu'une  snpfacede  cuivre  cliaiifTée 
décharge  un  cf>rp5  éleclrisi'  négalivenient  situé  près  d'elle, 
mais  qu'elle  cesse  de  le  luire  dés  qu'elle  est  recouverte 
d'une  r.oiiclicd'oxvde.  Si  l'on  produit  dans  iin^  atmosphère 
d'hydrogi.'ne  l;i  rôduclîou  de  cette  couche  d'oxvde,  le«on- 
I  dncleiir  strra  ilirchargé  s'il  fsl  élecirisû  pn.sitivcmcnt,  mais 
'  seulement  tant  que  durera  la  rédijction  :  ainsi  donc,  une 
!  oxydation  serait  accompagnée  d'ime  émission  <le  charges  po- 
I  sitives,  une  réduction  d'unBémtsHion  de  charge'*  négatives. 
^H  Je  m'étais  proposé,  sur  les  conseil-^  de  M.  Langpevin,  de 
voir  si  les  faits  signalés  par  Stanton  étuient  nusceplibles 
I  de  générali'^alion.  Malheureusement,  si  roxydiuion  iniciv 
vi(?nl  dans  le  phénoEuêae,  elle  est  LouL  â  fait  InsuflisHUte 
pour  expH<|uer  rémission  des  charges  positives  :  le  cui\Te 
chauffé  dans  le  ga/,  CHrboniipie  éinpt  des  charges  positives 
en   quantité   prcbcpie  aussi    considérable  que  dans  l'air, 


{_')   Staston,  Praeeediitgn  Hoy.  Soc.   L.  XL-VII,  ifiSg,  p.  .îiy. 
y*M.  tie  Cirm.  eCiie  Ph)l..  8'  w-ric,  I.  XIV,   (  AuiU  1908.)  a8 
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alors  c^ii'il  uy  a  cepeiidanl  aiicunn  oxvdalioD;  des  meta  m 
peu  (ixydubipi,  cominr;  THreenl,  nrodiiîscnt  une  émission 
ans»!  grande  que  celle  du  enivre,  etc.  I 

Brt;f,  une  ncllun  ctiitnique,  au  sens  ordinaire  du  mot 
ne  peul  expliquer  rt'mîssion  àes  charges  électriques  :  on 
a  cependant  rimpreâsion  que  celle  émission  est  uo  ptië- 
nomèiie  de  conlact,  car  l'élal.  dc^  1»  surface  métallique  Ji 
joue  un  rôle  essoniicl;  c'est  ce  qui  nv'a  amené  à  rattaclierl 
ceLti;  étiiiiisiiiii  aux  pliénoiiirties  thcrmo-éloclriqneâ  et  à  lai 
théorie  de  Iei  eeiiche  douhic. 

J'ai  donc  élé  nulurellemenl  conduit  à  établir  cxpéri- 
menialciiicnL  l'exiâlence  de  ci^itu  couche  double  à  la  sur- 
face de  séparation  de  deux  milieux  quelconques  i  c*e«t 
pourquoi  j'ni  essayé  d'étendre  aux  gaz  et  liquides  iiiulanli 
les  phénomènes  éleclrocapillaires  découverts  par  M.  Lipp- 
maim.  ' 

Le  premier  Chapitre  comprend  l'étude  des  phénomène* 
élcctrocapillfiirci   au  contact  du  mercure  et  des  isolanl 
reodiiâ  conducLeurs  par  les  rayons  X. 

Le   deuxième  Chapitre   »    pour    objet  l'émission   d«| 
charges  pi-uduitea  par  les  n^êtaux  chauffés  daus  l'air 
difTérenU  gaz  à  la  pressiou  alniosphérique. 

Enfin,  daus  le  troisième  Chapitre,  j'essaje  de  montre 
cominenl  la  ihéotie  électronique  des  irtétaui  permet  d< 
rendre  com|)te  des  résulta  Lis  expérimentaux  des  deux  pr 
mïères  Parties. 

Ce  travail  a  été  fait  presque  entièrement  au  I^boratoîi 
des  reclierthes  [ihv-siques  de  In  Snrbonne. 

J'adresse  à  M.  Lippjnann  l'cupression  de  ma  recoDnaïi- 
aance  la  plus  vive  :  non   seulement  je  lui  dois  le  grand 
bonheur  d'avoir  pu  commencer  mon  éducatioQ  expéri- 
mentale, mais  ses  précieux  conseils  onL  tiiujours  été  pour] 
moi   le  point  de  départ  des  aperçus  les  plus  originaux.] 
Qu'il  me  soit  également  permis  d'exprimer  ma  vive 
liluilc  h  M.  Maueiivrier,  directeur  adjoint  du  Laboruloirej 


«les  recherches,  pour  l'inl^rét  avpc  lequel  il  a  saivî  lou« 
nies  e(rorl<)  et  la  lihéralilé  .ivp€  laquelle  il  a  ii)I<»  à  mu  Jisi- 
position  les  ressources  du  Inbni-aioire,  à  M.  tl.  Abrribam, 
qui  a  hîen  voulu  m'accut^illir  pendent  les  vACAnces  sco- 
laires au  Luboruluîre  de  l'Ëcolu  Noiiiiiiltf,  à  M.  1'.  Lani^evîn, 
qui  a  <:|4^  rinsligtilcur  ilc  v.v.  travail,  cL  à  [niiH  v,vu\  qui, 
dirtrtftmonloii  indirecL«ment,  m'cnnntfacMitcl'cxéculinn. 

rCHAPITItK  I. 
Extension  aux  gaz  des  phénomènes  âlectrocftpUlaires. 

i.  —  IIisTnniQiiR. 

Dans  la  Thtrse  <]u'il  stmlrnaÎL  en  iS^'i  du-vapl  laFacuUé 
t^e^ScienceH,  M.  Uiipuiaiin  iiiptlfiilc"  ('yideiice  h  relation, 
jii.sqn'j]lors  insoupçonnée,  qui  CTifite  entre  |a  cotfstante 
capijbire  et  la  diiVéï'ence  de  potentiel  ati  contact  du  mer- 
cure et  d'un  (^lecirolvtc.  Ses  eKpérieiiccâ  sont  classiques 
€(.  univeisclIcniCTit  connues. 

On  «ait  comment  la  Llii'rorie  de  la  couche  iLniihte 
d'Helmhollï  inlerprèle  lr/*s  simplcnicnl  ces  t-xpérlcnce»  : 
luulu  vdiialioii  de  la  couche  iluuhJc  par  polurïsiitioii  est 
accompagnée  d'une  variation  de  |a  constante  capillaire 
(expiTience  de  l'électromèlie);  invcr-icmeiil,  une  variation 
de  la  âuilacc  est  suivie  d'une  lihéraLiort  de  charges  élec- 
triques (ci([K;riei|ce  de  l'entonnoir). 

Dans  son  M(5m(iire  ('),  M-  Lippinann  oe  demande  si  les 
phénimiène»  (pi'il  vient  de  décoitvrir  s'élendenL  aux  corps 
isolants  liquider  ou  gazeux. 

HJ.  K^rouclikull  (')  a  montré  que  les  plu'ïiiomènes  eiis- 
tcnl  ai|  conificL  de  l'eau  acidulée  et  dr  liquides  i<ioEaii[s 
tels  que  la  heuziiic,  Téllier  et  le  sidfnre  de  carbone,  rendus 
liîfiùrumtMiI.  coiidiicleurs    par    un    conlJipl    pvoloitgé  avec 


{')  I.irrMAON,    Thèie,  iS-;5,    p.  4"- 
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l'eaii.  Il  refait  les  expériences  de  M.  Lippmann  en 
pbçanL  le  mercure  par  l'un  de  ces  liquides  organiquo!*; 
il  met  ainsi  en  évidence,  an  coniari  de  ces  liquides  et  de 

l'eaii  acidu3(^e,  l'existence  de  phénomènes  de  polarisation 
analogues  à  ceux  qui  se  produisent  au  contact  mercure 
eau  acidulée. 

C'est,  semhle-l-il,  la  seule  tentative  qui  ait  été  faite  dans 
la  voie  qu'indiquait  M.  Lippmann,  oL  cependant  rhviio- 
thèse  de  l'existence  d'une  cocichc  double  au  coulact  de 
deux  corps  quelconques  isolants  ou  conducteurs  s'était 
imposëe  aux  physiciens. 

On  connaît  depuis  longtemps  les  anomalies  de  l'élee 
irisation    atmospLérique    dans    le    voisinage    des   chute 
d'eau,  et  t'élec  Irisa  lion  i>rodnilf  par  IVcrasemenl  dégouttes 
sur  une  couche  du  même  liquide  a  fait  Tobjel  d'un  tri^^ 
grand  nombre  de  rectierches.  ^| 

Lenard  (*)  étudin  cette  question  el  découvrit  que,  quaod 
une  goulle  d'eau  renconlre  dans  sa  chute  un  plateau  de 
métal,  celle  eau  prend  une  charge  positive  et  l'aîr  envi-^ 
ronnanL  une  charge  aégalive  :  it  montra  l'iniporlancc  d( 
l'état  de  pureté  de  l'eau  et  trouva  des  résultaEs  de  signe 
contraires  avec  de  l'eau  salée. 

J.-J.  'riium.'ion  ('•)  lil  de  celle  question  une  étude  ap-1 
profondie;  il  chercha,  en  mesurant  In  charge  que  prend 
la  goutte,  l'influence  des  diverses  conditions  expérinien.'^H 
laies  sur  le  mode  d'électrisation  diïveloppé  :  de  faibte!)^^ 
variations  dans  la  naUire  de  l'eau  employée  (dissolution) 
se  tradiiisaieiil  par  des  variations  considérables  dans  les 
qnantiti'^s  d'électricité  émises. 

Lord  Kelvin  (')  a  montré  que   le  dégagement  d'un  gai 
i^  travers  une  couche  d'eau  provoque  dans  le  liquide  l'ap- 


(I)  LesàHB,  tV^ied.  Ann..  l.  XLVI.  tSga,  p.  38^. 

(J)  J.-J.  TH0M8OK.  PhUoaophiciii  Mag.,  l.  XXXVII,  iSgi,  p.  341-339, 
(•)  L^nn  KELVDn   et  M\c  Lkan,  Procecdi/igs  Boy.  Soc.,  t,  L\ 
iKfâ,  p.  335. 
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parilion  de  charges  positive»  alors  que  le  gaz  se  charge 
négalîvciDËQl.  L'addition  à  Teau  de  diverses  subslances 
(sulfate  de  zinc  pHr  csi^mpl(^)  f»il  varier  la  {candeur  et 
même  le  signe  des  charges  prodtiilcs  par  le  barhoLage. 

Ces  diverses  expériences  mellent  donc  en  évidence  ce 
fail  qu'un  snliit  changement  de  l'aire  d'une  surface  est 
accompagné  de  la  naissance  de  charges  électriques;  d'ail- 
leurs Holmgren  (*)  reconnut  que  lorsquo  l'aire  d'une 
stirlace  d'eau  varie  rapidenieul,  par  oxeinjilc  quand  des 
oodes  &'y  propagent,  tinc  éJcclriiiation  .se  inanifc.sic  posi- 
tive sur  l'eau,  négative  dans  l'air. 

C'est  Lenard  qui  fil  le  premier  l'h^'pulhêse  de  l'exis- 
tence d'une  euuehe  dijuldi;,  dunl  le  firnillel  positif  serait 
sur  l'can  et  le  feuillet  négatif  dans  l'air;  quand  une  goutte 
s'écrase,  sa  ^surface  augmente  e(  la  couche  double  subit 

.      une  action  mécanique  viulenle,  qui  eu  sëpare  les  rcuillets. 

I  Les  expériences  de  Lenard,  J.-J.  Thomson,  Lord  Kelvin 
ODt  été  le  point  de  dépari  d'un  grand  nombre  de  re- 
cherches; mais,  quoique  ces  expériences  rappellent  E'ex- 
périence  de  l'entonnoir  de  M.  Lippinunn,  il  n'apparaît 

I  pas  qu'aucun  des  expérimentateurs  ait  essayé  de  les  ra- 
mener aux  phénomènes  électrocapîllaires  et  ait  tente  de 
montrer  que,  si  une  variation  de  la  surface  produit  une 
variation  de  la  couche  doidilc,  inversement  toute  variation 

I  de  la  couche  double  produit  un  changement  de  l'aîre  de 
la  surface. 

Cependant  l'on  sait  depuis  fort  longtemps  que  la  con- 
stante capillaire  du  mercure,  au  contact  d'un  gaz  ou  d'un 
liquide  isolaut,  eal  loin  d'être  une  constaole  et  qu'elle 
présente  les  mêmes  perturbations  qu'au  contact  de  l'eau 
acidulée  eu  circuit  nuvcri:  il  doit  donc  exister  dans  les 
deux  cas  des  phénomènes  analogues.  Il  est  vrai  que  l'on 


(')  H01.WOHHS,   Sur  le  devciùppcinent  de-  l'êleclricitê  au  contact 
de  l'air  et  de  t'eau  {.Soctclc  phyuogrupkiifue  de  Lund,  1894}' 


ne  peul  répéter  Texpérielice  de  rélecliornélre  capillaire 
qu'en  ftTiiiaiiL  le  ciruiiit.  Or  on  peut  If  faire  far.îlemeiit 
en  rcndaiiL  nioincniaut!fmcaL  TisoUitt  condiiclcur  par  Tac» 
ikiii  des  rajoiis  X. 

J'hï  dniie  essa^t  dN^wlilir  l'exislence  de  phëriOmènfi 
élecLrocfljjîHdirt;:;  dans  les  e-a^  où  \v  giiz  uu  le  liquide  isolant 
esl  reodu  conducteur  par  les  rajona  X:  je  n'ai  eu  qu'à 
répRlcr  les  oxppricnces  de  M.  I.ippinanu  en  rfmj)l»i;»nl 
l'eau  acidulée  par  risolanLitmisé  par  h:^  ra_yaus  Hoiil^f:ii. 


I!.  —  Expérience  uk  l'ÉLFCTitoiÉTiiB  CAPiLUiftE. 


n 


i.  Dispositif.  —  L'êleclromètre  est  lormé  d'un  tub« 
de  venu  de  i""  environ  de  diuiiiètre.  L'uuir  des  emréniîlé^H 
a  ilé  eiiiléc,  form^inL  une  poïnle  capillaire;  d'environ  -^  Âe^ 
millimètre  Ut-  diiiiuclre  iutériuur.  Ou    iiilioduil  dans  le 


Itihc  du  mercure  de  façon  à  avoir  une  colonne  de  qtielttl 
centimètres  deloQgueur.  Un  il)  ^i^;  platine,  nuudé  ;iu  tube, 
permet  de  mettre  le   mercure   dit  tube  à   un    potcniii 
codim,  au  iiui^cu  d'une  batterie  de  petits  accumululcui 
dont  l'ua  des  pâles  est  au  sol. 

Un  microscope,  braqué  sur  le  inëniaque  infrïricur 
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mcrciii'tf,  |>criiu>l  tle  suivrp  les  varialiuiiâ  du  nîvuaii  :  iiiio 
(■chcllr  tnri:rr>ri>r-triquc,  plncOr  iluiin  le  nliaiil])  ilil  inîcii)- 
»co|)n,  pernieL  c-ii  irii^ine  li:nip.s  de  mesurer  cfîs  variations. 
Une  division  de  lu  f;i'adtialioii  vaut  |^  drr  nullinit-lre. 

L»  purtie  siipi^i'ieiir»  <lti  tiilte  c<iiniiiiiiiii|ii«  avi-i:  on 
niatiQuièlre  à  [iressiun  vBciable,  qui  pennel  d*ainertcr  te 
niveau  du  mercure  dans  le  ebamp  du  microscope.  La 
nuirilL:  iJl-  l'rMeclroinrlrt.'  nloii^f  dbii?i  iiUr  ciivo  en  verte 
tiV-s  mince  au  fuad  du  ld(|UL*lli!  si;  lioiivu  du  mercure  relié 
au  sol. 

Un  tube  fccus  est  placé  dans  une  caisse  en  plomb 
reline  au  sul.  Une  petite  fpuélre,  t))én»j|;i'[!  datis  1»  cais-ie 
eL  rcrincc  pHr  une  grille  m(^tiillîr|uc,  laisuc  ptisser  un  fai- 
sceau de  rujoQs  ({ui  lombeat  sur  la  cuve.  Tout  le  svslème 
^[aut  au  «iol,  l'électroiuèlrc  se  trouve  à  Ttibri  des  [ihéno- 
iiK^'iK"»  d'inlluL-nru,  utit  peuveiil  provenir  du  foiielioniie- 
iiienL  de  la  bcdûne  ni  du  lubu  focus. 

2.  Expériences  avec  des  Hffu ides  faiblement  cnnduc- 
ieurs.  —  Si  Ton  place  d;)ji!i  la  cuve  di'  l'ulcuol  ordinaire, 
lorsqu'on  ëlabiil  uoe  diflerence  de  potentiel  entre  le 
mercure  du  tube  el  celui  de  Vd  cuve,  ou  voit  te  ménitique 
se  déplacer  dan»  le  tube  capillaire  sans  qu'il  soil  riéces- 
saire  d'aclioiiDcr  le  tube  à  rayons  X. 

Si  le  pôle  uêgalif  de  U  batterie  corDinuuique  avec  le 
mercure  de  la  |ioi(Ue,  on  voit  k  uivefju  du  mercure  mon- 
ter dans  le  tube^  i^asscr  par  un  maximum,  pui»  f>e  metlro 
à  descendre  et  couler.  La  couslanlc  capillaire  a  dune  aug- 
menté^ atteint  nue  valeur  maxima,  puiii  s'esL  mise  à 
décroil.rc. 

Si  c'est  le  pflle  posiiif  de  la  batterie  qui  communique 
avec  le  mercure  de  la  poiule,  le  niveau  descend  dans  le 
tube  el  fiiiit  par  couler. 

La  vitesse  avoc  laquelle  se  déplace  le  niveau  du  mer- 
cure dépend  de  la  difTcrence  du  jwtfnlicl  qu'on  a  éliiblie; 
le  di;placcniunL,  U-hf,  Icai  avec  quelques  uecumulutenrs, 


C.    BîttlOtft, 


dcvi(nU  IrAîi  rapidt*  avec  un  grand  nombre  d'accunmla- 
leurs.  En  ufrcl,  plus  est  intense  le  champ  électrique,  plui 
est  grande,  dans  un  mâme  temps,  la  charge  éleclriqiic 
transportée,  plus  est  rapide  1»  variation  de  la  diderence' 
de  potentiel  au  coniacL  mercure-alcool  et  par  suite  II 
variation  de  la  constante  capillaire. 

La  même  expiîrîence  peut  être  l'épélée  en  prenant  d< 
l'(*lhor  an    lieu  d'alcool  :    le  nivcnti  monln  dans    le  Uibe 
quand  le  pôle  né^jalifesl-au  tube  et  passe  par  un  maximuiS.. 
Il  de.scenct  quand  c'est  le  pâle  positif  qui  est  à  la  pointe. 

II   faut  donc   admettre,  au  contact  mercure-alcool  ou 
mercui'e-élher,  Tesislencf!  d'une  couche  double  de  même 
sens  que  celle  (jiie   l'on    admet  iiii  contact  inercurc-eitu 
acidulée  :  le  feuillet  positif  He  cette  couche  est  sur  le  ineD^I 
cure,  le  fetiillel  négatif  sur  l'alcool  ou  élher;  une  sîmpli! 
action  électrostatique  ne  peut  expliquer  tes  résultats  pré 
cédents,  quel  que  soit  le  sens  du  champ,  cette  aclioD  n 
pourrait  se  manifester  que  par  une  attraction. 

Si  Ton  remplace  l'alcool  pai' de  la  benzine  non  criftlallî- 
sablc,  les  juômes  |>hé[iom^nes  se  proclulâenl,  niais  beaucoup 
plus  lents  et  avec  des  champs  beaucoup  plus  întenscsjH 
alors  que  tout  â  l'heure  Ton  avait,  avec  une  dilTéreoce  de 
polcnltcl  d'nuc  cinquantaine  de   volts,  des  déplacemenl^_ 
de  plusieurs  divisions  par  seconde,  dans  le  cas  de  la  l>en^^| 
zine  il  laut,  avec  un  champ  de  plus  de  5oo  volts,  attendre 
plusieurs  minutes  pour  avoir  des  déplacements  appré- 
ciables. 

Par  exemple,  avec  un  champ  de  45o  volts  : 


i 


au   tube. 


Déplace  ment 

Tenip» 

Iii-inéni»qiic  de  : 

en  minoLcR 

58  à  ia 

10 

Sa  il  ^5 

i5 

45  à  4a 

6 

Le  niveau  descend  quand  le  mercure  du  tube  est  positif 
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Pftic  iiégiilif 
nu  Lubc. 


béplAccmcnt 

Tcmp» 

du  ménisque  de. 

Ml  minutei 

iC  à  5o 

10 

5o  A   54 

10 

54  à  57 

10 

57  à  fio 

10 

Go  û  6ï 

IQ  ■ 

Le  niveau  munti;  (|iiaiiil  le  mctTiiiv  ilti  tube  est  ué^alif. 

[On    voit,    en   outre,    que    le    dêplacetneiil   se    t'Hlunltl,   à 

[mesure  que  le  nivenu  dti  mercure  monte;  au  liuut  O'uu 

SFtaiu  Ifiiips  le  niveau  se  Cwe  sans  qu'on  le,  voir  rcdcs- 

BndrK.  Il  est  vrai&eiiiiilijble(|ue  Je  déplacement  est  devenu 

[tellemenL  lent  que  les  déperdilions  électriques  viennent 

nia^qiH;!-  le  plicuomène  el  empêchent  ta  mise  en  évidence 

idu  tiiuxiininii. 

Quoi  qu'il  en  snil,  la  con:ttanlc  capiDuii'c  uugmenle 
quand  la  pointe  est  négative,  elle  diminue  quand  elle  est 
posilive. 

En  résumé,  les  liquides  organiques  mëdiocremcnt  con- 
ducteurs présentent  des  phénomènes  de  polarisation  ana- 
logues à  ceux  que  donnent  les  éleclrofytes.  Il  esl  probable 
que,  même  avec  les  uieilleurs  ]iquidc^  isolants,  on  pour- 
rait ineLtre  en  évidence  des  pEiénnmènes  analogues,  en 
employant  des  champs  éli;clri(]ues  suffi^îamment  intenses, 
mais  alors  les  phénotnèncs  d'intluence  viendraient  pcul- 
êLrc  masquer  le  phcnomcnc  ;  il  est  donc  plus  simple 
d'augmenter  la  conductibilité  de  ces  isolants  en  les  sou- 
mettant à  l'action  des  rayons  X. 

3.  Expériences  avec  des  liquides  ionisas.  —  Lors- 
qii'on  met  dans  la  cuve  de  la  benzine  crrstallisable  exempte 
de  tUioph(^ne,on  ne  constate  aucun  dé  piacenicnt  du  niveau, 
du  moins  sous  un  champ  de  45»  volts.  Par  exempte,  laissé 
pendant  1  heure  et  demie  en  communication  avec  le  pâle 
d'une  baLleric  de  aao  accumulateurs,  le  ménisque  n'a  pas 
varié. 
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On  peut  |}r(^voîr  r^itc  là  déplacciiicnl,  .s'il  existe  quaDd] 
on  iuaUe  le  liquide,   ne  \)pmI  âlre  que  très  leut,  élaDl, 
(lonnt^câ  la  rHihlE!<7>74;  des  charges  iiiLses  en  jeu  et  la  grande] 
{^apacllé  (l'un   élcrlrornèlri;  cxnillaire.  Curie  (  '  )  1  Lrouv*; 
que    la    conducLibilité    de    la    benzine    ionisée    était    de 
4-  io~''  niha  par  centimètre  cube.  SI  la  distance  entre  le{ 
uiei'cure  de  la  pointe  «L  celui  de  la  uuveest  d'environ  i' 
lorsque  le  cliatup  est  de  find  volts  la  charge  mise  en  jeu  par 
seconde  et  par  centimètre  carré  sera  d'euviron  2.10""  cou- 
lomb.  La  capHL-itû  de  l'éleulronièlre  élanL  de  plnnieurs 
micfofamfis  par  cenltniètrc  carré,  la  varîalinn  <\r.  b  <iiffc- 
rencede  polenliet  au  coiilacL  du  mercure  et  de  la  beniiue 
sera  de  l'ordre  de  10^"   volt   pour  1  seconde;   Si    nous' 
adniellon»  que  les  dilTêrences  de  pytcntiul  apprécialiles  à 
rL'luutronitUre  soiil  île  Turdre  de  lU*  vull,  un  voit  qu'il 
faudra  plus  de  10  mtnulca  pour  avoir  une  variation  très 
nette  du  niveau. 

Voici  ce  cpi'a  donné  l'expérience  : 

Un  cliamp  de  yi20  accumulateurs  étant  établi,'  quand  ou 
actionne  le  tuhc  facus  on  constate  un  drplaceinent  lentj 
il  est  vraii  mais  Lrès  net  du  niveau  do  mercufe  dans  U 
pdinte  capillaire.  Ce  dc^placcinent  ne  se  manifeste  pas 
imirit^diatcniF^tit  apii'-!!  qu'on  r  actionné  le  tiiUe,  mais  au 
bout  d'un  cet-tain  Lenipâ;  de  même  il  subsiste  quelque 
tcinptt  après  que  le  faisceau  de  rayons  X  a  été  siippriméi 


-r-44o 

-440 


Sana  rayons  X. 

lïéplacKtnent 

de  : 


eu  (uinuteii 
3u 
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Jt*c  rayonà  X. 

î)<.'ptiic«iiicnl 

Tcmpï 

ChURlp. 

(l«  t 

i!n  fhlnniM. 

-^«o 

fD  i)    >fi. 

iS 

■ 

48  à  4<> 

i? 

II 

46  à  44 

10 

a 

44  à  4» 

10 

H 

43  II  40 

10 

U 

4d  9  il 

55 

-U» 

3j  à  l6 

ïo 

» 

3(1  â  3S 

ro 

a 

3»  t  .{3 

w> 

4) 

43  k  43 

1S 

■ 

43  â  43 

ao 

--Ho 

43  à  44 

3 

» 

44  A  4& 

9 

n 

45  à  48 

6 

N 

4»  â  Sd 

4 

» 


Od  voil  que,  li>rsque  le  mercure  du  (ube  esl  négatif, 
le  niveau  moiiLc  c\  qu'il  s'abaisse  quand  il  tfsl  posillf.  On 
reniurqueru  iiussl  que  le  déplucenieiU  du  niveau  augincnle 
de  i-apiditf^  avec  le  lemps;  ceci  lient  \  ce  que  la  coiiduetï- 
bilitt^  dp  Id  hcimînc  ne  !i'.Hahlii  pas  immédiaicment  ei 
augmente  quand  hrs  i-av<>u»  ugiâ.'^cril  toujuuts.  Uii  luumeiit 
après  avoir  stipprimi^  [e<;  ra^'Oif^  X  on  constate  encore 
de»  dèplaceineuts  du  niveau  soua  I*iiil1nence  de  cliamps 
<îlcclriqUcs.  par  suite  de  l'ionisaLioii  résiduelle  du  diélec- 
trique liquide. 

latei'prélOes  dans  rii^pulliêse  de  la  eoucliu  double,  ces 
ex|it^rienr*'<i  ainc^ncnl  h  lîiifi"  le  fcuilIeL  positif  de  celle 
couche  double  sur  le  mercure  et  le  feuilleL  iiëgatlf  dans  le 
liquide  diélectrique. 

•i.  Expériences  datts  lex  gaz  ionisés.  —  Les  expé- 
riences .'^unl  plus  délicates  cl.  Tobservatiuii  du  pbéoomèae 
(in  peu  plus  (lilïirile,  car  il  se  produit  à  l'air  nue  adbé- 
rence  du  mercure  au  verrci  qui  s'oppose  au  déplacement 
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du  ménisqTie  et  empêche  parroîs  l'observalion  de  la  varia- 
tion dti  niveau;  on  supprime  ocLte  adhérence  au  raojei) 
de  légers  chocs^  sur  le  pied  de  l'appareil.  On  Joua«  d'ail- 
leurs plus  de  mohililé  nu  mercure  en  le  prumcnanl  plu- 
sieurs fois,  au  mo^'eu  du  inanonièLre,  dans  la  pointe  de 
l'éleclromètre;  il  est  aussi  nécessaire  que  celle  poiote  ae 
soit  pas  très  capillaire,  de  |  à  ^  de  millimètre  environ. 

Si  le  tube  focu!^  ne  fonctionne  pub,  quel  que  soil  le  &eui 
du  champ  entre  le  nierciire  du  tube  el  celui  de  la  cuve, 
on  ne  constate  aucun  déplacemenl  du  ménisque;  mais, 
si  l'on  rend  le  ga«  conducteur  au  moyen  d'un  faiscirau  de 
rayons  Ronlgeii,  on  aperçoit  un  déplacement  du  niveau  : 
il  descend  quand  le  mercure  de  la  pointe  est  positif,  ilj 
monte  quand  il  est  négatif;  le  phénomène  est  donc  de 
même  sens  que  dans  Palcool  ou  la  beuKtne  et  que  dans 

J'eau  acidulée. 

Dép  lacement  Temps 

Champ.  dfl  :  en  secondes. 

Sans  rayons  X u  Tiï  à  5i  lao 

Avec  rayonaX. o  âi  à  il  iso 

Le  niveau  est  à  peu  pr^s  iœmQbile. 

Sans  rayons  X +  <j4o  53  à  53  lau 

A.vec  ra;yoR3  \  . . . ,  «  53  à  35  ito 

Le  DÎveaa  descend. 

Snns  r&yons  X.. , ..     —  4'io  ^^  ^  ^^  "O 

Avec  rayun!)  \ . o  35  ù  6-Jt  t30 

Le  niveau  monte. 

'En  renversant  alternativement  le  sens  du  champ,  on 
voit  le  niveau  monter  et  descendre  successivement. 

DcpIscrmeiiL  Temps 

Champ.  de  :  en  itecffndes. 

-l-44o  6o  à  3.5  no 

—440  i5  k  60  :ao 

-t-440  fiJ  â  '^7  lao 

—440  îi  A  i6  I» 
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hease  de  ilt^pl; 


it  déi 


It  dl 


^a  vilfsse  de  ilepiaceinent  depenu  cssentHMletnent 
nt  011  9e  trouve  le  m<*nis(|iie  dans  la  pointe  cfipillaire; 
'oo  stiii,  pendant  un  it^mps  assez  long,  le  déplacement 
I  ce  ménisque  dans  ta  pointe ,  les  résultats  qu^on 
àve  sont  Irè^  variables,  ce  qui  met  en  évidence  la  grande 
aance  du  point  de  contact  mercure-verre  et  de  Tadlié- 
|De  qui  s'y  produit.  Ainsi,  en  inainteriaut  tin  champ  con- 
ôt  de  aao  accumulateurs,  on  obtient  le;*  résultats  sui- 
Ils  : 


Pâle  pOiitif  à  la  pointe. 


niiamp. 


Le  niveau 

Tcttipê 

descend  fie  ; 

en  secondes. 

lu  diviMOn* 
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Pùle  négatif  à  ia  point». 
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On  voil  «pie  ces  résultat»  sont  loin  d'itrc  constants: 
Dti  i;ongli]te,  nn  Dulre,  que  la  vitRsse  rie  déplacement  va  en 
diminuant  de  plus  en  plus;  cela  tient  sans  douie  h  ce  que. 
lors(]uc  le  niveau  descend,  à  mesure  (jiie  le  tube  devient 
[jluii  étroit  l'uilhérenci;  mercure- verre  drivienl  pluâ  ini|)nr- 
tanlc  cl,  lorsijtic  l«  niveau  monte,  k  ce  que  le  déplacement 
ritleiitit  à  inesuri;  qu'on  eppracho  du  maximum.  (1  arrive 
rnâmn  un  momrnt  on  In  ni\'rau  se  fixe  ii  \tc.u  prè!*.  mais  il 
ne  descend  pas  coiiii]ie  on  pourrait  s'^  attendre^  on  ne 
peut  pas  mettre  en  évidei^ce  iin  maxiiiium  de  la  constante 
capillaire  aussi  nelleinent  uu'on  le  fiiit  avec  de  l'eau  aci- 
chiU'ti  ou  avec  des  li^^utiles  faililemuiit  couduclciirs. 

Remarquons!,  en  nuire,  que  les  dt-plafcmenls  du  nivcaa 
sont  plus  rapides  dans  ce  cas  que  dans  celui  de  la  benzine 
rendue  coodiiclrictr  p;ir  rayons  X. 

Si  l'on  veut  avoïi'  dos  n'-siill^ts  à  peu  près  comparables 
il  est  nécessaire  de  faire,  par  des  renversemenift  ait 
natifs   du    champ,    les    mesures    toiijoui'â    dans   la   méi 
partie  du   tube  capillaire  ; 


Dûplaccmeat 

T«iipa 

Champ, 

.le: 

cil  ïucondc» 

-h44û 

5o  à  3o 

78 

-4^0 

3o  à  5o 

79 

+440 

âo  â  3o    ■ 

77 

-440 

3o  &  5o 

80 

Dans  ces  conditions,  les  résidlats  sont  sufïîsanimci 
concordants  pour  qu'on  pM'iSSe  essayer  <ie  mettre  en 
évidence  l'inlliience  du  champ.  On  sait  que  Irs  chargea 
extraites  du  gn/.  par  lo  ch.ii»p  t'Icclritjiie  n'augmentent 
coiistammeoi  avec  ce  champ,  m-ais  tendent  vers  ut 
limite  (courant  de  stituralioii  )  ;  commet  ta  v.nriatiou  de! 
con^lanli-  capillaire  est  d'au  (an  l  plus  rapide  que  les 
charges  apportées  sont  plus  grandes,  on  peut  s'attendre 
à  trouver  upe  valeur  limite  de  la  vitesse  de  déplacement 
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4^8  ^^^^^^^     C.    lEBOUL. 

Ces   r^5uilaLs    mettent  en  évidence    d'une   façon  Irè^    l 
nette  le  conrant  de  •«sturalion.  I 

3-  Conclusion.  —  Il  se  dégage  des  réâtillal^  prtïc(:dvDls 
qne  l'exprrience  de  l'électronièlre  capillaire  sVtti'nd  aus 
isolants  liquides  ou  gazeiii  ;  on  peut  consid(''r<!r  cetii 
comme  uue  conlirination  de  l'iiypctbèse  de  l'existence 
d'une  (ïoiiche  double  âu  contact  de  deux  corps  hét^rogèn<|fll 
<|ueIconque9.  ^1 

Nous  essayerons  dans  le  Chapitre  III  de  pri^ciser  cette 
hypothèse;  pour  le  moment  nous  entendrons  par  couche 
double  deux  couches  électriques  uiiiforiutîs,  éj^ales  et  de 
signe  contraire,  séparées  par  un  intervalle  exirêmemcnl 
petit.  M.  Ltppmann  (  ')  a  montré  qu'avec  les  données  tie  ' 
ses  expériences,  on  peut  calculer  cet  intervalle,  et,  dans 
le  cas  du   mercure-eau  acidulée,  il  trouve  une  épaisseur 

égale  à  =— r  X  io~',  ce  qui  est  de  Tordra  de  grandeur  du 

diamètre  d'une  molécule,  donné  par  la  théorie  cinétique  de$ 
gax.  Il  est  facile  de  voir  que  cet  intervalle  doit  élre  nolahle- 
mcnt  plus  grand  dans  le  cas  du  contact  luerciire-air.  0» 
sait  que  des  raroiiii  Rootgen  donnent,  pour  une  intensité 
moyenne,  des  densités  électriques  de  l'ordre  de  4  X  ïo** 

unité  électrostatique,  c'est-à-dire  de  ^  x  lo~'^  cou- 
lomb par  centimètre  ctibe.  Le  courant  de  saturation 
étant  atteint  cl  lu  distance  entre  le  iiiercnre  de  la  |>oinie 
et  celui  de  hi  cuve  étant  d'environ  i"",  la  charge  qui  arri- 
vera sur  la  couche  double,  par  unité  de  surface,  sera  daps 
une  seconde  de  l'ordre  de  io~'^  coulomb.  Si  la  capacité 
de  celle  couche  double  est,  comme  dans  le  cas  du  iner- 
curc-eau  acidulée,  de  l'ordre  de  phisiciirs  microfarads  par 
centimètre  carré,  la  variation  de  la  dilTérencc  de  potentiel 
au  coutacl  sera  de  io~^  volt  environ  par  seconde;  si  nous 
admettons  qu'il  faut,  pour  produire  une  variation  appré- 

C'J  LirrMANï,  Comptes  rendus,  l,  LXXXV,  p.  687, 
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ciable  de  la  constanlc  capillaire,  une  variation  de  la  difTé- 
rencc  de  potentiel  de  l'urdre  de  iu~'  volt,  on  voit  qu'il 
faiidiail  plusieurs  heures  pour  avoir  un  déplacement  ap- 
préciahle.  Or,  l'expérience  donne  des  déptaceruents  très 
sensibles  en  quelques  secondes,  c'cst-â-dirc  dans  cm  temps 
mille  fois  pins  court;  il  faut  donc  admettre  que  la  varia- 
tion de  la  diflereuce  de  poleiiLiel  ua  pas  été  de  l'ordre  de 
io~^  volt,  mats  de  io~*,  ce  qui  suppose  la  capaeil/-  de  la 
couclie  double  lO''  fois  plu»  petite  el,  pur  conséquent,  la 
distance  qui  iiéparc  1rs  deux  feuillets  lo^  fois  plus  grande; 
l'intervalle  seraildonc  de  l'ordre  de  ^  x  io~*,ccqui  est  de 
l'ordre  de  grandeur  dij  libre-  [lurcoiirs  moyen  de  i"'"' d'air, 
donii/?  j>ue-  ta  théorie  cinéLique  des  ^ai. 

Remarquons  que  ,].-J.  Tboinson  (*),  dans  la  diseus&ion 
de  l' bypo lliiïst;  faite  par  Lnrtard  p(mr  expliquer  l'ionisa- 
tion par  elittte  d'eau,  arrive  û  cette  conclusion  que,  pour 
qu'il  puisse  y  avoir  rupture  des  feuillets  de  la  couche 
double,  il  faut  que  ces  l'euillets  soieut  â  une  distance  rela- 
tivemcnl  considérable,  beaucoup  plus  grande  en  tout  cas 
que  la  dii^tance  qui  dans  une  molécule  ordinaire  sépare 
les  atome»  chargés  positivement  de  ceux  chargés  néf^ali- 
vement,  parconséquent  ]>lus  grande  que  le  diamètre  d'une 
molécule. 


in.  —    K3U>liBIHNCiî   DB   L'KNTONNOm. 


kl.  Puisqu'une  modification  de  la  couche  double  produit 
ne  variation  de  la  surface,  réciproquement,  une  brusque 
ijriiilion  de  Ea  surface  devra  élre  accnmjiagnéc  d'une  mo- 
dincaliou  de  la  couche  double,  pur  suite  d\ine  étectrisa- 
tton  du  mercure  et  du  milieu  environnant. 
'  Tl  n'y  a  donc  qu'rt  répéter  l'expérience  de  M.  Lippmann  ; 

si  Ton  fait  écouler  du  mercure  par  une  pointe  cfliléc, 


(')  J.-J.  Trohson,  Les  déchargea  èleclriques  dam  tes  gas. 
Jna.  dt  Chiai.  eidc  Pkyt..  8*  iiérie,  I.  XIV.  (Août  igoS.)  ag 
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quand  on  réunit  le  mercure  de  Pcnionnoir  au  mercareà 
l'arrivée,  il  doit  se  manifester  un  certain  courant  éU 

trique. 

Ainsi  conçue,  Te^pf^rience  consiitac  un  égalisateur 
|HJLeuLiul  :   le»  gouttes  eu  se  forniaut  secliargeut  par  ii 
lluencie,  le  mercure  de  l'cnlonnoir  se  met  au  potentiel  di 
point  où  les  fjoiiitcs  se  forment  et  ces  demièreâ  viennet 
céder  leur  cliinrue  au  mercure  du  bas. 

Sir  W.  Thomson  (  '  )  a  indiqué  cette  méthode  par  écoi 
lemeiit  d'un  liquide  pour  mesurer  la  Jiiréreoce  de  potE 
liel  qui  evisle  eiUre  ce  liquide  cL  diO'érentà  métaux.  Cps 
ég'aliS'inleiii*»  de  poteiilitl  soûl  cgatemenl  eiuplovés   pour 
l'étude  de  l'élec Irisation  atu)Osphérii|uc.  ^M 

Pendant  assez  lonjjtemjis  on  a  admis  que  la  dîflTérence 
de  potentiel  dxi  liquide  et  du  cnétal  d'un  cylindre  euviroa- 
nanL  la  pointe  où   &e   produit   l'écoulement   intervcnail 
seule,  le  gaz  qui  les  sépare  n^ayant  aucune  actioa;  ceU^I 
hj'poLlièsc  est  acluellejnenl  abanduunée  et  l'on  a  mis  cl^^ 
évidence  l'iulUience  de  la  nature  du  ga/  qui  remplît  l'éga-^, 
libateur  de  puLeutlel,  ce  qui  luuulre  bleu  rexiiiteDce  k  ]^M 
surface  lU:  béiiaralioii  du    nuHal  et  du   gas  environnaal 
d'une  différence  de  potentiel  bien  définie  et  ïiilcrvena 
dans  le  phénomùue. 

M.  Gouré  de  Villemimiée  (-)  montre  l'action  du  mîliei 
isolant  de  la  façon  suivante  :  11  produit  IV-coulemenl  d'un' 
même  liquide  dans  deu^  égalisateurs  de  potentiel  idcn-^ 
tiques  montés  en  opposition;  quand  dans  les  deux  vwe^l 
se  trouve  de  l'aïr,  11  n'y  a  aucune  djfléreuce  de  polentieî 
entre  les  deux  lîquidub  qui  s'écouletil;  si  l'on  lu et  dans  t'un 
de  l'air,  dauâ  l'autre  du  gaz  carbonique,  l'éleclrouièU'e 
accuse  entre  les  deux  une  dilférenee  de  potentiel.  U  y  ^| 


(')   Sii'  W.  TiioMaoM,  lieprinl  o/  papers  on   eleclr.   attd  utagn., 
§  «02. 

(')  GoL'RÉ  DE  VoiïMONTKK,  Jouritoi  de  PhyaUjm,  3'  série,  L 
p.  76. 
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donc  à  la  surface  de  séparation  liqiiidc-air  une  couche 
douMu  uni  n'esl  pa»  lit  itiéiiie  qiir  celle  qu'il  ^  a  ^  U  sur- 
face de  s<^|iuriiLl(ii)  ll<[iiicle'}^a£  cai'boniijun,  coa  deux 
coiich<-s  doubler  mtervenant  de  façon  parliculîèrc  dans  le 
phénonn>ne. 

Les  expéritinccrt  di;  M.  Pelliii  (')  sur  les  diflTërenccs  de 
poteoliel  des  initiaux  mctlinil  ecissi  Iris  neUemcnt  en 
évidence  l'influence  des  couches  éleclriques  doubles  qui 
recoiivrecil  les  deux  mt^lanx  à  leur  surface  de  séparalion 
d'avec  lu  gaK  euvironuauL;  M.  Pellat  uioulre  que  la  difl'é- 
renco  qui  existe  cnlre  ccâ  deux  méLaux  siïpar^s  par  une 
mince  couche  gaaiciise  varie  d'une  façon  considérable  avec 
r^-Ul  de  la  siirlace  (le  ces  iiiélaux,  une  modificaLion  en 
apparence  légère  dans  fcs  propri<'li*s  phvsirpies  ou  chi- 
miques de  la  surface  mélallique  produisant  des  variations 
très  sensibles  de  la  diUi^rence  de  potenlie);  des  change- 
n3enL6  dans  la  nulurc  et  la  pression  du  giiz  qui  !i<épare  les 
deux  métaux  se  traduisent  aussi  par  des  modincdlions  de 
cette  différence  de  potentiel. 

Les  cxpérieuces  précédentes  justifient,  donc  en  partie 
l'hypothèse  d'une  coiicUe  ddiibleù  la  âiirlace  de  séparation 
d'un  métal  et  du  milieu  environnant  quel  qu'il  soit;  «Iles 
nous  iHonlrenL  que,  dans  les  égalisateurs  de  potentiel, 
cette  couche  doit  intervenir;  enfin  elles  nous  font  voir 
que,  pour  répéter  l'expérience  de  l'entonnoir  d'une  façon 
correcte,  il  est  indispensable  de  se  mettre  à  l'abri  des 
phéuomi^nes  d'influence;  le  mercure  qui  s'écoule  doit 
être  au  même  potentiel  que  le  milieu  environnant. 

S.  Dispositif.  —  L'enlounuir  est  formé  par  un  réci- 
pient cylindrique  mtini  d'un  robinet  peiincltaul  de  rég^ler 
la  vitesse  d'écoulement.  l.v.  réitipicnl  est  terminé  par  une 
pofiilo  efûlêe  par  laquelle  se  produit  l'écoulement.  Celte 
pointe  u&t  protégée  de  la  façon  .suivante  :  elle  est  entourée 


(')  PILLAT,  A/lit.  de  CKim.  et  de  Pkjfx.,  5"  sécie,  l.  WIV,  i§Sl,  ['.  (. 
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(l'un  i-écipicni  à  double  psrol,  la  pai'oî  inCérieui'u  étaot 
verre;  enlre  les  deux  parois  on  peul  verser  du  inercur 
La  paroi  de  verre  a  éié  lavée   aux  acides  et  à  Peau 

Vif,  3. 


5 


T 


h     - 


Soi 


sécbéc    sans    froll^iTient    de   façon    4|Li'il    o'y    ait    aucune 


rge 


elle. 


Le  mercure  expériincnlé  esl  divisé  en  deux  |>arlic^ 
l'une  esl  vc-rsét:  dans  rtnlonooir,  l'autre  dans  le  rc-nipieiil 
à  double  paroi;  les  deux  sont  reliées  au  sol  par  un  métne 
lil  de  cuivre.  Dans  ces  coudîtions,  il  n'y  a  aucune  diffi-- 
rence  de  polenliel  cnlre  le  mercure  qui  ibrme  la  goutte» 
et  le  milieu  envlrûonant.  . 

Les  goulLe^  tombent  dans  un  cylindre  de  Faraflar.  El^| 
est  évident  que,  indépendamment  de  ce  qui  se  pa»se  an™ 
momeut  où  la  goutte  siVcrase,  le  cylindre  de  Faradov 
accusera  la  charge  qu'avait  la  goullc  de  mercure  au  mo- 
uieut  où  elle  a  quitté  l'entonnoir.  Le  cylindre  est  relie  à 
l'une  dos  paires  de  quadrants  d'un  tilcclroinètre  du  type 
Curie,  l'autre  [laire  de  f^iiadiants  étant  au  sol  et  l'aignillc 
cbarg;èe,  au  moyeu  de  petits  accumulateurs,  à  uu  potentiel 
de  5o  volts.  Un  inteiTUpteur,  actioiiiié  à  distance  par  un 
élcctt'O-aïmanL,  permettait  d'isoler  à  voloiilé  la  uaii-e  de 
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niiadranl»  en  comnmnicalioi)  avec  le  cj'lîndre  (le  Farada_y. 
Éleclronièlre  et  iUs  de  coiineciiou  sont  protégés  électro- 
slatiquement.  • 

En  ouvrant  le  robmel,  on  provoque  IVcoiiletnenl  du 
iiquidc  aussi  lent  (lu'ou  le  veut.  On  isole  alors  Ih  paire  de 
qiiadrantf<  qui  est  au  cylindre;  si  les  gouttes  anporlent 
uuecbarge  électrique  avec  elled,  l'at^uïHi!  du  l'électro mètre 
ddvie.  On  suit  le  déplanement  de  l'aî^iitlle  au  moyen  dti 
spot  lumineux  qui  vient  se  faire  sur  uoe  échelle  placée 
à  ■"jSo  de  rélectroriiètre;  un  cbronomèlreà  {  de  seconde 
permet  de  mesurer  la  vitesse  Hu  dcplucemcDl,  vitesse  qui 
est  proportioanelle  à  la  quantité  d'éleclricité  apportée  au 
cylindre. 

S'il  j  a  au  contact  mercure-air  une  couuhe  double  dont 
le  feuillet  positif  est  sur  le  mercure,  quand  \a  g^oultc  se 
forme,  il  y  a  apparition  de  cbarges  positives  à  sa  surface; 
en  tombant  elle  emporte  ces  charges  qu'elle  vient  aban- 
donner an  «yliniJre;  l'électromètre  accusera  donc  des 
charges  positives.  Quant  au  meixure  qui  reste  dans  le 
récipient,  il  devra  se  charger  négativement;  pour  mesurer 
la  cbarge  du  mercure  qui  reste  dans  l'enlonnoir,  il  suffit 
de  faire  un  cliangemenl  de  connection.  La  partie  supé- 
rieure de  l'eutonnoir  est  placée  dans  un  cylindre  de  laiton 
qui  est  mis  au  sol,  et  le  mercure  est  relié  à  la  paire  de 
quadrants  de  l'électro métré  qu'on  peut  isoler  it  volonté. 
La  pointe  par  laquelle  se  produit  l'écoulemenl  est  lou- 
joiirs  placée  dans  le  cylindre  protecteur  spécial.  Le  réci- 
pient dans  lequel  tombe  le  mercure  cstau  Bol  et  la  mesure 
se  fait  comme  dans  le  premier  cas. 

3.  Influence  de  ia  nature  des  parois.  —  La  nature 
des  parois  de  la.  pointe  où  se  fortncnt.  les  gouttes  a  une 
intlnencc  considérable.  Les  expériences  ont  été  faites 
avec  des  récipients  de  verre,  des  parois  de  parafline  et 
(les  réctpieut:^  métalliques  dont  quelques-uns  s'umalga- 
maient. 


nï4  s*    BBBOm.. 

Leï-coiiduct(>ur<)  oni  doiiiK^  da  rdsulLsls  tout  diflTi^rânl 
de  ceux  qu'on  a  obtenus  avec  les  isolants. 

Quand  ou  produit  l'i^cDuIcmeiit  à  travers  une  pointu  dl 
vorr-o,  ou  Ronâtiile  que  le^  poulies  qui  iiriivcntau  (ï^ylîndrd 
do  Fai'ttdttj  acctiâCnt  une  charge  négalive,  aloriï  nue  II 
mercuri;  tjui  re^te  dans  j'entuimoir  se  charge  positive* 
ment;  ce  sont  des  résultais  de  signe  contraire  à  ceui 
qu'on  s'attend  à  trouver.  Par  exemple,  avec  une  pointe 
frEiictiemeDt  étirée  et  un  écoulemcnl  goutte  à  goutte  do 
mercure,  le  cylindre  de  Faraday  accuse  les  charges  sin< 
vantes 


pififion. 


Teinp»  va  Kcoodei. 


La  d^viatiou  Indique  une  charge  nég^ative. 

En  reliant  l't'lectroinètre  «u  mercure  de  IVnionnoir,  Il 
déviation  indique  des  cliarges  posil.ives. 

En  au^mentunl  la   vitesse   d'écoulement,  les    char 
apportées  aiigmenlent  trôs  rapiilement. 

Le  uiéme  pliénoménti  st;  présente  avec  des  parois  de 
purDfiitJc;  le  récipient  était  l'ormé  d'un  lubo  cylindrique 
fermé  à  une  de  sej  extréniiléâ  par  un  bouchon  de  para^H 
fine.  Xwr.  une  pointe  d'aiffuille  on  perçait  un  trou  dans  la 
paroi  infiîricure.  Si  l'on  dispose  le  cylindre  dan*  l'écran 
spécial,  00  constate  encore  que  le  cylindre  de  Faraday 
accuse  des  charges  nf'gatives,  alors  que  le  mercure 
l'eutotiuuir  se  cliingc  p09iLiv4?incnt. 

Les  parois  jnét3llîqui,^.s  ont  donné  des  résidtHts  de  signj 
contraire;  h  l'extrémité  d'un  cylindre  de  métal  on  pouvai 
mastiquer   des    parois    de    mélaii!^    dilt'érents;    dans    c( 
minées   parois,   on   perçait  des  trous   très   lins  avec   nnl 
pointe  d'aiguille. 
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QiHilliï  que  fAl  I»  n»tiirc  des  paroi*  :  cuivre,  Iniion,  fer, 
nickel,  zinc  ou  plcmib,  lu  cliar^^'C  einporti^e  par  la  goulte 
éiail  idiijotirs  [xL-ttliv-t*,  Iii  ('Iihi^i^  itii  mirrciir»  (|iii  rcslaît 
dans  le  récïpipttl  éuit  toujour*  négative. 

La  dilVérence  et^t  Wonc  eKi^entîfîllR  litiivanl  que  la  poroi 
de  ta  pointe  d'dcoulcmenl  csl  iâolantc  eu  conductrice. 

L'action  particulière  des  parois  leolante»  peut  s'expli- 
quer de  la  façon  suivante  ;  les  premières  goutte»  qui 
.  s'écoulent  prndiiiKenl  parfroUement  xur  la  paroi  une  élec- 
Irisullon  poRÎlive  dr  ccttH  piirni.  par  siiile  du  la  pénétra- 
tion dcii  charges;  ces  charg:es  po.iilîvfîs  ac  iixent  sur  ta 
paroi  dans  le  vuisina^e  du  point  où  se  fornieiil  les  gouttes. 
Quand  une  goutte  grossit,  ces  charges  par  influence  amb- 
nent  une  cliai-ge  négative  à  »»  surface  et  c'est  celte  cbarge 
qu'elle  vient  iibandornicr  au  cj'lindre  de  Faraday;  le  sys- 
tème cGnslitiif  une  véritable  niacliine  à  infliicncfi  :  les 
charges  qu'aurait  pu  produire  une  variation  de  la  couche 
doublcàlafinrfacesontniRsqiiées  par  les  charges  influencées. 

Dans  le  cas  d'uini  p;iroi  métallique,  Ip  mt^rcure  qui 
s'écoule  sfî  iroitve  au  m&nic  potentiel  que  le  milieu  envi- 
ronnant, les  charges  mîsei  en  jeu  ce  peuvent  provonirqnc 
de  Ja  couche  double  qui  sépare  le»  deux  milieux  :  le  feuil- 
let posilif  (le  ctitte  couclio  diiublr  '«crtiil  sur  le  mercure, 
son  fi;uillel  négatif  dans  l'aïr. 

Les  expériences  qui  suivent  ont  été  faites  en  produisant 
réconlement  à  travers  une  pointe  de  nickel  qu'on  mas- 
liquail  à  la  partie  inférieure  du  récipient  à  robinet  dont 
nous  avons  parlé.  On  lavait  la  pointe  à  l'acide  azotique, 
puiA  à  Teaii  distillée  et  on  la  plongeait  dans  le  mer- 
cure, (:e  qui  suffiiait  pour  l'iimalgamer. 

'i.  In/faence  de  ta  vitesse  d'écoulement.  —  Lorstju'on 
fait  la  mesnre  des  charges  de  la  gouLte^  on  constate  qne^ 
à  mesure  que  récnnicmcnl  s'avance,  ces  charges  dimi- 
nuent; la  vitesse  d'écoult'inunl  diminue,  elle  aussi,  à 
nictiure  que  Técoulement  s'avance;  il  est  donc  nécessaire 
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de  voir  quelle  est  l'influence  de  la  vitesse  d'écoiilemenî 
sur  les  charges  mise.^  enjeu. 

Le  i-écipieul  daus  lequel  se  trouve  le  mercure  estes 
verre  et  cylindrique;  le  robinet  qui  se  trouve  à  sa  partip 
inférieure  commande  la  vitesse  d'écoulement  du  mercure 
qui  s*échappc  p^ir  tu  pointe  de  nickel  am»lgamée.  Un  vi- 
seur porté  par  iin  pied  avis  calante  perincl  dcrcp<5rerle 
niveau  du  mercure  daus  le  récipient  :  od  mesurait  le 
temps  que  tnellait  c;e  niveau  pour  se  déplacer  d'iioe  quan- 
Ittt^  connue,  pai'  exemple  i'^"',  el,  pendant  que  se  pro- 
duisait l'écoulemeuL,  od  mesurait  les  charges  reçueti  au 
cylindre  de  Faraday:  on  avait  ainsi  iin«  vitesse  movenne 
d'écoulcmcnl  du  mercure  et  les  charges  correspondantes. 

Les  déplacements  verticaux  du  mercure  sont  mesurés 
au  viseur  à  o""*',  5,  ce  qui,  pour  une  longueur  de  i"",  com- 
porle  une  erreur  relative  de  3^.  Les  temps  de  durée  de 
déviation  du  spoL  sont  de  l'ordre  de  la  minute,  ce  qui, 
avec  le  chronomètre  à  j  de  seconde,  comporte  une  erreur 
relative  de  ■^. 

Une  série  de  mesures  a  donné 


Vil«9ge«  d'écuu 

lemenL 

Charges 

Unités  arbitrai»». 

rccueillin. 

5,3 

a»! 

5,2 

a,i 

7 

-i,8 

II, a 

4,5 

IZfS 

i.a 

16 

( 

fi,9 

"7,6 

8,6 

» 

14 

aa 

•4 

»4 

C7,5 

»8 

■i3,5 

Les  résultats  sont  résumés  par  In  rourbe  cUcontre^ 
On  viiit  que,  pour  des  vitesses  assez  Jaib]es,'les  charge 
sont  à  peu  près  proportionnelles  h  ces  vitesses,  mais  que 
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ces  charges  atigmonlcnt  beaucoup  plus  rapidement  que 
les  vitesses  (l'écoulenienl,  quand  ccIIcs-ci  deviennent  plus 
fortes. 

La  mesure  des  charges  dii  mercure,  qui  resle  dans  le 
écipicDl,  adonné  des  résultats  tout  à  fait  analogues, mais 
chang^^s  de  signe. 

Fig.4. 


10  îb 

Chargea 


20 


ZS 


5.  Influence  de  la  température.  —  On  sait  qu'une 
augmentation  de  température  produit  une  variation  de  la 
constante  capillaire  :  celte  constante  diminue,  an  peut 
dont-  se  demunder  si  celle  diminution  ne  scriitt  pas  duc 
en  partie  à  une  variation  de  la  couclie  douhle.  S!  cette 
couche  double  varie  avec  la  température,  il  doit  en  être 
de  même  des  charges  qn^apportenl  les  goulles  dans  le  cy- 
lindre de  Faraday. 

Pour  faire  varier  la  température  du  mercure,  on  avsîl 

leolouré  le  cylindre  du  récipient  à  mercure  par  un  fd  de 
imiilleebort  dans  lequel  on  lançait  le  cuuraut  de  quelques 
accumulateur*;  la  température  du  mercure  augmentait  et 
il  arrivait  un  moment  où,  pour  une  intensité  de  courant 

(donnée,  elle  se  maintenait  à  peu  prfts  constante;  un  tlier- 


mom^trc  plnngeant  dans  le  riierciii-e  permettait  de  st 
celle  leraptirniupe. 

On  mesurait  à  dp»  lempéralures  différentes  et  pour  une 
m^mo  vitesse  tlVcuiileniL-rit  le»  charges  recueillies  et  l'on 

cnmpnrait  cas  diifi^rcnls  rf'isiillats. 
On  a  trouvé,  par  exemple  : 


A  ta  Ifmpcrature  de  ifl" 

A  la  trmpiimtHre  de  ^5" 

A  3a  tempérsLurc  de  Ijo* 


Vil«!scs. 

13 
11 


Charges 
recueillies. 

4.6 
lu, 6 

iJ 

5,7 
iG 


On  voil  que,  du  moins  aux  températures  mlalivei 
basses,  mie  aiignienlation  de  Lenipcralure  se  iradiiil 
une  augcuenLalion  des  charges  rccueilliea. 

M.  Pcllal(')  a  monlri!'  que  la  diJTérence  de  poientlëT 
eotre  deux,  rnc^laiix,  séparé»  par  une  ininee  couche  d'air, 
varie  quiiiid  on  augmente  la  température  de  l'un  d^eux  : 
elle  augmente  en  général  quand  la  différence  de  tempéra- 
ture augmente  entre  les  deux  métaux,  et  celle  aufjmeuia- 
lïiin  p^t  d'un  ordre  rie  gmndenr  bien  Hupr^rJeur  à  lurlui  de 
la  dilTerence  de  potentiel  aux  deuK  électrodes  d'un  couple 
ihermo-éJcctriipie  formé  par  I&s  deun  métaux. 

L'augmentation  de  température  se  traduit  donc,  semble^ 
t-îl,  par  une  augmenlaliou  de  la  ci>uclie  duuble  à  la  sur~ 
face  de  :4épHrflLion  du  métal  et  du  giiz  onvironnanl.  Cette 
augmcnlfllioii  peut  expliquer  les  résultats  iroiivéii  par 
M.  l'eHal  ;  elle  fait  comprendre  l'atigmcn talion  des 
charges  emportées  par  les  gouttes  dans  rexpcricnce  de 
3'enlonnoir. 


{']  t>KUAT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pfiyt.,  à*  tirie,  t.  XKIV,  iffit, 
p.  93. 
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Oïle  liypolht^sc  esl  rl'acoord  avct;  cr.  f;iil  que  la  con- 
ïlaati.-  cdijiHairi.-  dîniiinie  «jiiantl  hi  Icmpt'ralurc  fliigmente  ; 
on  sait  que  celle  diaiinuLton  est  [itus  rapide  quu  oe  l'iii- 


dn   It 


diijut^rait  une.  variation  de  cohésion  ilii  It4|iticlc  Hdtis  r.ic- 
tioa  de  la  U-mpurature;  ou  6att  aii^si  t|(ie,  dans  crlW. 
action  dr;  la  tiMiiiuVatiirc  sur  la  consiantc  capillnire,  oe 
nVsl  pi)!i  Lani  la  tem()i^rdt.ur(^  de  la  masse  liquide  qui  in- 
tervienl,  mais  siirlotil.  la  tenijii^rature  de  tu  surface  de 
séparalion.  Il  esl  donc  hien  po!)sîbIe  que  rniigmontation 
de  la  cuiiclie  double  intervienne  dans  cette  tiction. 

6.  Exp^rip.ncp  iiitnx  trt  vapcrtr  de  mercure.  —  On 
sail  (  '  )  qu'un  métal  ne  sc  polarise  pas  au  conlacl  d'une  so- 
luiiou  d'un  de  eus  sela.  J.-J.  Tliomson  a  montré  que  de 
l'can,  Inmhanl  dans  une  atmosplii-re  rie  vapeur  d'ean,  ne 
produit  aucune  charge  en  s'écrasanl;  Î3  rsl  donc  naturel 
de  se  demander  si  les  charges  pur  écoiilemenl  sulisiftlout 
encore  dans  la  vapeur  He  mercure. 

■l'ai  fuit.  Pexpérience,  eu  mesurant  la  charge  conservée 
par  le  merciiic  du  récipient,  quand  l'écoulemenl  se  pro- 
duit dans  un  ballon  incliné,  dau»  lequel  se  trouvait  du 
mercure  en  ébnllîliftn. 

Une  paroi  irii';ta]liqii«  mcttall  la  pointe  et  je  ri^cipient  à 
Tabri  dcb  ^at.  hitWs  de  lu  tbinme  <Jc  cliauETe.  L'éleciro- 
naètre  n'accusait  qu^lnc  charge  très  faible,  pas  ccnnparuble 
en  tout  Cil»  à  celle  qu'on  obtient  dan-f  le:*  cnéincs  condi- 
linus  uvanl  la  cliaun'c  du  mercure  et  ;q)rès  qu'il  s'usl 
refroidi.  Les  chargea  qu'émclLeni  les  métaux  chijufîeset  la 
diflicidlé  d'avoir  un  écran  élecl rusta tique  parlai L su lïiraîeut 
à  expliquer  cette  faible  charge. 

Il  seniLle  que  le  phénomène  disparaisse  pour  le  mer- 
cure au  contact  de  sa  vapeur. 

7.  Conclusion.  —  Le*  expériences  prëcéricntcs  s'ex- 
pliquent ln'-.s  bimplemcut  par  rhj}iollièse  d'une  couche 
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dniiblc  (le  luémc   sens  que  celle  qui   exîsle   au   contacl 
mcrcure-fiaii  acidulée. 

Celle  couche  double  semble  dépendre  de  la  leaipéra- 
turc  et  aiignicnler  avec  celle-ci. 

Quelle  est  la  valeur  de  la  dilTérence  de  poienûcl  rrfiiil- 
lant  de  cette  couche  double?  Quelc^ue^  physiciens  lui  font 
jouer  le  rôle  essentiel  dans  les  expériences  de  Kolhransrh 
eUui  donnent  une  valeur  de  l'ordre  de  grandeur  des  diffé- 
rences de  j)otenLiel  au  contact  de  deux  métaux  ;  d'autres  lui 
doiiiieat  au  contraire  une  valeur  et  une  action  secondaïren. 

La  discussion  des  résultats  obtenus  dans  ta  deuxième 
Partie  nous  donnera  pour  celle  dilIVronce  de  poletuiel 
une  valeur  de  l'ordre  de  gi'andeur  du  volt.  I 

Je    rappelle    que    la    discussion    des    expériences    de 
Richard»on   (')    sur  la  conductibilité  communiquée  aux 
gaz  ù  très   basse  pression   par  des  rnélaux,  incandescents 
lui  a  doiné,  comme  valeurs  de  la  discoDtinuiié  de  poiet 
tiel  h  la  surface,  des  grandeurs  variant  de  4»  '   volts  pot 
le  plaline  à  2,5  voKs  pour  le  sodium. 


illS_ 


IV.    —    liiTrUB  DG8   CHARGES  LIBÊKÊES  DANS  LB  QAZ. 

L'hypothèse  de  la  couche  double  explique  facilenaent, 
au   point  de  vue  qualitatif,    ion*    les   résultais  que  nous 
avODs  obtenus;  dans  l'expérience  de  l'entonnoir  la  goutl 
en  tombant  emporte  une  charge  positive,  elle  doit  dont 
laisser  dans  le  gai.  environnant  une  partie  des   charges 
négatives  qui  formaient  le  feuillet  négatif  de  la  couche 
double;  de  même,  au  moment  où  la  goutte  grossit,  la  for^f 
matioQ  du  feuillet  négatif  doit  libérer  dans  le  gïiz  une    ' 
charge  positive. 

Dans  l'air  qui  environne   la  pointe  de   l'entonDoif, 
doit  donc  y  avoir  en  liberté  des  charges  positives  et  ai 
ttves,  qu'on  doit  pouvoir  déceler. 
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On  peut  mettre  eu  évidence  l'existence  de  ces  chargus, 
dans  le  voisinage  immédiat  de  la  pointe,  de  deux  faisons. 
1.  Première  méthode.  —  La  pointe  par  où  se  produit 

Pjg-  5. 
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récouteirent  esl  placée  k  l'intérieur  d'un  cylindre  métal- 
lique isole,  cil  coinniiinicalion  avec  l'élecliométn*  et  pro- 
tégé électrnslatiqiiL'tnenl.  On  établit  pntre  cettr  pointe  et 
le  cylindre  une  diiïériMice  dtr  potentiel,  an  moyen  d'une 
batterie  de  pcliu  accuinidiUeur.4  ilmiL  l'nn  des  pôles  en  au 
sol.  Les  chai-ge!)  cjtii  se  trouvent  autour  de  la  pointe  quand 
l'écoulement  se  produit  sont  imiiiédialein«'Ql  orientées 
dans  le  champ  éli-etriqrie  et  vierineiH.  chiirgf  !■  li-  cylindre  : 
d'où  indication  de  l'électi'OoitHre,  dés  tju'on  isole  le  qua- 
drant. 

Ces  charges  ne  peuvent  provenir  de  l'écrasement  des 
gouttes  sur  le  mereure  du  récipient,  qui  est  à  la  partie 
inférieure,  car  le  champ  qui  existe  entre  ce  récipient  et 
la  pointe  s'opposerait  à  la  difl'usion  des  charges  vers  le 
cylindre  isolé. 

Naturellement,  quand  le  mercure  ne  coule  pas,  l'élec- 
iromètre  reste  au  zéro,  «juelle  que  soit  la  dilTéience  de 
potentiel.  Si  l'on  produit  un  écoulement  du  mercure 
goutte  à  goutte,  on  voit  le  spot  osciller  à  chaque  goutte, 
puisqu'il  y  a  influence,  et  en  même  lempis   avancer  de 
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quelques  division»)  j'i  chaque  OAcillatiou,  indiquant  qu'il  t 
a  eu  charge  cxlrailc.  Par  «xfmplft,  pour  un  ôcoulemeiil 
goutte  à  goullc,  un  a  ûblcau  : 

TciDpft 

en 
Dijplâccmeni.     secuodes. 

—  i5  60 

—  10  6« 
Chauip  —  'Jijo  volt^. 


CliuiOE»  nul.  Aucuuc  dcvinlion  peadaDi  5  miaules. 

L-n 

seconde*. 

60 
60 
60 
60 


Chsmj)  -^  'iSo  yoIi,*, 


'Si  l'on  augmenLe  la  vitesse  d'écoiilcmcul.,  la  di^viaHoO' 
allumante,  mais  les  résullats  sont  très  variables;  uu«U«3 
que  soicnl  les  pt'<.^caxilions  prises,  quand  oa  augaienle 
vitesse  id't'cruikineQl..  on  iroiive  toujours  sur  le  cvlîn 
du  coiidensaleur  de  fine*  goiitteleHes,  qui  ont  été  api>a 
lées  par  le  champ  électrique  de  la  pointe  où  se  produit 
l'écoulement   et  qui.   par  cniiséqucnt,   viennent  cliangerS 
l«s  l'éo'ulLat».   On  peut  même  »e  demuudâr  ai  les  charges' 
recueillies  ne  Liendraieni  pas  uni([uenicnL  à  cette  projec- 
tion de  g;oiii.ielette9  chargées;  c'eat  pour  lever  cette  ob} 
tïoa  qu'où  a  esmyé  une  deuxième  uiélliude, 

2.  Deuxièiite  méthode.  —C'est  une  méthode  de  cou' 
1*301  gazeux. 

L'yirrtivironnaot  la  pointe,  oîi  se  produit  JVcotilemcnl, 
est    aspiré    au    mo^f^n   d'une    trompe;    il    passe    dans    un 
condensateur  cjlindriqut;,  quî  en   exti'ail  les  cbai 
dans  11JI  cujnpieiir,  qui  un  mcMire  le  débit. 


Ilw 

'h 

>or<fl 
luit 

ges" 

ec- 
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Pour  se  mettre  à  l'abri  des  charges  produites  par  l'écra- 
sement des  gouttes  de  mercure  sur  le  récipient  inférieur, 


Fi(F.  6. 


k 


Eteetrvmiirt 


^^^  *  rt 
Trempt 
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CD  établissait  entre  la  pointe  ei  ce  récipient,  d'ailteurs 
éloigné,  un  champ  électrique,  qui  s^opposait  à  la  di'ffiigîou 
des  charges  produites  au  point  de  ctiule.  Les  chargea 
trouvées  au  condensateur  cylindrique  ne  peiivcDl  être  que 
celles  qui  se  trouvaient  dans  le  voi&ïnagc  îiuiuédialdc  ia 
pointe. 

Le  condensateur  cylindrique  décèle  Tcxistence  de 
c}iar)j;es  à  la  rui5  positive»  et  iiégalîves. 

Par  exemple,  avec  une  vitesse  de  courant  d'air  de  lo' 
en  7  minutes  pour  un  champ  de  +  i8o  volts  entre  les 
armature»  du  cuudensaleur,  on  avait  : 


Temju 

«n 

l 

>é}ibceinenL. 

secniHles. 

Mercure 

ne  coule  pas. 

-H      0 

t20 

s 

-+-  i5 

110 

» 

ne  cuule  pas. 

1-     1 

lïO 

» 

^  i8 

120 

M 

ne  Cûuje  pas. 

■^    3 
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A-vec  la  même  vilcsse   d'écoulement  pour  un  chajrrp 
de  '^Qo  voIls  on  obienait  : 
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Temps 

en 

Déplacement. 

secondes. 

Mercure 

ne  coule  pas.      —     o 

lao 

H 

coule., ,,....     —  la 

lao 

U 

ne  coule  |>as.      —      I 

I20 

» 

lïO 

J> 

ne  coule  pas.     —     i 

IlO 

]|  y  il  netlemcDl  charge  des  deux  signes. 

Au  point  où  se  formenl  les  goiitlcs  il  ^  a  doDc  des  per- 
turbations électriques  du  même  geore,  sÎDoa  aussi  vio- 
lenLes,  que  celles  qui  se  prnduisenL  au  point  où  cts 
goiities  vi«nneuL  s'écraser. 

San<i  insister  sur  Tanalogie  évidente  du  cas  précédeoi 
et  des  procédés  d'ionisation  des  go/,  par  (écoulement  des 
liquides  ou  par  barbutage,  je  crois  nécesaaite  de  signaler 
que  l'ionisation  ainsi  produite  développe  dans  le  gaz  des 
charges  à  la  fo'îs  des  deux  signes. 

Karl  ktcliler  (')  a  montré  que  réleclrisalïon  posiuve 
produite  dans  l'air  pitr  la  clutte  de  goulles  d'eau  est  due 
à  la  l'urmation  d'ions  des  deux  signes,  les  ions  posilifs 
étant  en  plus  g:randc  (|uantit('. 

Tout  rêceiruiciil,  L.  Bloch  ('■')  a  égaleuicnL  montré  nue 
la  cbarge  iiégalive  acquise  par  l'air  qui  barbote  dans  l'eau 
est  due  à  la  dilVérence  des  deux  charges  inégales,  l'une 
négative,  Paulre  positive,  qu'on  peut  reconnatlre  au  moyen 
d'un  coudensateur  cylindrique. 


V.  —  Conclusion. 

Les  expériences  précédentes  nous  montreut  donc  que 
les  phénomènes  découverts  par  M.  Lippinann  s'élendenl 
pleinement,  au  point  de  vue  qualitatif,  aux  liquides  ibc 
laots  et  aux  gaz. 

('}  ECaiil  KœaLEii,  TJul-sc  maugurale,  i|.)u3. 

{')  L.  Blijcii,  Complet  rendus.l-  C\LV,  juillet  1907. 
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Nous  les  consifli'Tcrnns  conitnc  iinn  jii<itincatiAn  de 
i'hj|>oLhèse  d'unu  f;i>iit:hi;  douLIc  li  la  surHice  de  sépara- 
tion d'itn  Tn(;tal  i^î  il'iin  rnilicti  qiielconqiu;.  Cette  ïiypn- 
thèse  est  d'iiïlleiii*  iiiiposéc,  nomme  nous  verrons  plu» 
loin.  p»r  d'atilres  Lhëoriea  el  d'^iiilres  expi'TJences. 

L^hypotlièsc  admise,  il  est  naturel  de  {>cnser  qu\in 
chaii^eiiivul  du  tempciatnrc  va  pcoduire  une  modification 
de  l'f'qnilihrR  de*  (^liarçiîs  qui  CorrriPiil  celle  couche 
J  un  Lit;  :  pDi'  !iiiilr.  diiti!^  l'espace  «pii  environne  de»  cund  lic- 
teurs clnitilTcs,  il  doit  3^  »voii'  des  cluirges  libérées.  C'est 
Tëhidr  (\c  rfs  rliargcs  cl  loiir  nrigînc  (^tio  nous  c.ssiiycnttift 
d'élxidier  tJans  le  deuxième  Cliapilre. 

CIUPITFU:  II. 
Phénomènes  thermo -électriques  dans  les  gax, 

1.  C'est,  semblc-t-îl,  Reis.s(')  qui,  le  premier,  a  signalé 
l'i^lat  particulier  d'éleclrisnlîon  dans  lecpjel  se  trouve  l'aïr 
qui  environne  une  spirnle  de  platine  portée  à  l'incandes- 
«cnce.  Gutliiie(')  reconnut  qu'une  sphère  de  fer,  chaulTée 
au  roii^e  l>laiic,  ni!  petit  garder  de  charge  ni  positive,  ni 
négative;  mais,  en  se  rcIVoidissnnl,  eUe  acquiert  le  pouvoir 
de  décharger  les  cwrps  chargés  négativement  placée  dans 
son  voisinage,  el  non  les  rorjis  chargés  positivement  :  à 
hante  température,  iùWc  émet  à  la  fois  des  chargea  posi- 
tives el  négatives;  à  letnpéralure  relativement  basse,  des 
charges  positives  seulement. 

Elsler  el  Geilel  tiftuvércnt  que  la  charge  du  plau'ne 
chaiiiVé  est  négative,  tandis  que  celle  de  l'air  esl  positive. 
Ils   lirenl    de  cette    question    une  élude  appiofondie  (') 

(')  llKiss,  ItrUiungneleclriciia/f.  vol.  I,  p.  -•>)',. 
('}  lîUTiiniR,  /'Ai/.  AfafC;  1-  Xl-Vt.  iB^S.  p.  s.i.i 
{'}  Bwïbh  i-L  iJiiiTKL,  Wied.  Ann.,  t.  XVI,  p.  i<i3:  i.  \\\,  p,  ,Î88; 
i.  \XU,  p.  ni;  I.  XXVI,  p.  t:  t.  XXXI,  p.  tôt). 
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dont  les  résultats  priiiripauv  sont  1^3  suivants(^)  ;  VMitê 
ti'isalioii  positive-  i]c  P»ii-,  (bri»  l«  voisinage  du  coi'|>i 
inciindescent,  a  été  constatée  jusciirEiux  plus  basses  pK^- 
iioRs,  sans  pouvoir  inellre  on  évidence  une  relation  nrltr 
entre  celle  éleulrisalion  et  la  pression:  la  tcaipéralutr 
agit,  •MconlrairRflrèa  iicllfimeiit  et  ))r<''ieuLe  un  maximum 
(J'ëinisAÏon  cIlm  charges  au  jeune  clair.  L'ox^-g^'nc^  lc«  va- 
peurs d'eau,  de  pliospliore,  de;  sinifre,  donnent  des  cliai^es 
fie  nirmc  signe  que  l'air)  l'hydrogène  donne  des»  rt^sitltals 
de  signes  coolraires.  A  température  élevée  et  aux  basse» 
pressions,  surtout  avi'c  des  llls  IÎ114,  an  consulte,  api-rs  qut< 
ia  chaiiHc  ii  diiit:  un  cerlain  lernjjs,  une  éinis^ïon  de 
chuL'ges  négatives,  qui  est  facilitée  par  la  pi-éscncc,  daat 
Tapparcil,  de  traces  de  mauères  grasses.  Avec  des  fiU 
fiti^,  on  oljsLTve,  itnrps  avoir  cliauflc  pendant  qnolrii: 
iciiijiM,  une  diuiiiiuu'oM  dnns  rinliTistir-  des  idi;ir^ 
émises,  ces  (ils  devienncnl  cu^iianls  cl  leur  rêsislanec  est 
«liiiiigt'e.  Le  jtalJiidiuni  <■!  le  fer  t^i:  cundui^enl  comme  le 
pluline,  niiji»  un  lihiiuunl  de  cliarljuik  unvuiu  sur  une  vlcc- 
lrc>dc,}iUcécà  sun  cùté,  une  charge  coi)sL«inmcn(  iicgalive- 

Siantou  (-)  Irouva  qu'une  surface  de  cuivre  poiie 
décharge,  »}uand  on  la  chauire,  un  corps  éicctrisé  négali- 
veiuenl  ailuc  jjrès  d'elle;  niais,  dèii  qu'elle  est  recouverte 
d'une  couche  d'uxvde,  elle  cesiîe  de  le  faire.  La  décharge 
persiste  lanl  que  l'oxydalion  se  prodiiîl,  elle  cesse  avec 
celle-ci.  Si  l'un  cliaulîe  cetle  surface  de  cuivre  nxyiiéir, 
dans  une  atinosphiVe  d'iiydrcgénc,  cite  émet,  au  con- 
traire, des  chargea  négatives  tant  que  dure  la  réduclînn. 

lirarily  ('')  rccouuuL  qii'.'t  haute  Lemperature  un  con- 
ducleurde  jdatiiic  émet  des  ihargcs  à  la  fois  positives  rt 
négatives,  alurs  que  certains  ux^des  a'éuietleiiL  nue  du 
charges  négatives. 
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V)  liLaiLli  m  OiUTiJL,   IVied.  ./««.,  l.  XXXVil.  iSCa,!!.  Î17. 
(')  SiANiuN,  Procfetàiii^t  Itvy.  Jsot.,  t.  VLVU,  iSSy,  fi.  .S!m,. 
Cj  BuANLi.  Cumptvf  ritiuius.  l-  CXIV,  i8i|-j,  p.  iMi. 
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Enlin  Edinon  (•)  avait  fail  connnilrc.  en  rSft^,  IV-rni^- 
■iion  iiflrliriilii>penieiil  itilense  de  clinrges  nf^gativcs  |>ro- 
dnite  par  des  fils  de  platine  et  de  cimrbon  i|u*on  chniiff'e 
danâ  le  vjde,  d'où  le  nom  A'ëffei  b'dison,  Réservé  à  celte 
émission  des  charges  iié^alives. 

Tels  <^l  aient,  lea  prinr-inoin  rt'îsul  tais  oblentiB  Huns  l'élu  Je 
des  di^chargcs  h  tmveM  Ins  gaz  dans  le  voijtinAge  des  in^- 
t;Hix  l'IiiiiiffV'ï',  i|iiiintl  l;i  décotivcrle  dits  rayons  Ki'nilj^en  et 
IVliidp  de  l'ionisation  des  gar.  onl  ramené  l'attention  Âen 
pliysioiens  sur  ces  questions,  qui  ont  fait  l'objet,  ces  der- 
nières années,  d'un  gi'and  nombre  de  travaux.  Nous  ne 
retiendrons  de  ces  reclierclies  que  les  plus  récentes  et 
celles  dont  tes  n-Hultots  suut  les  jiltis  nets. 

Le  CBS  ]e  mienK  étitdïf^  est  ineonte:«talilcmenl  eetui  du 
[>l;itiiK',  qui  prt-'ientf?  -^ur  If;»  autres  métmix  Tarant agc 
d'être  iuuliérable  quanil  on  le  eliauiïc  :  lt;s  rf^.siittals  ob- 
icntis  ne  concordent  d'nillciirs  pas  toujours  avec  ceux 
trouvés  par  Elster  el  Geitel. 

<Ihild  (^)  a  étudié  la  décharge  entre  un  fil  de  platine 
cliaulFé  et  uu  cylindre  coiiceuVrique,  portés  i  des  poteu- 
tiels  dîirérenta.  La  décharge  positive  commence  nii  peu 
au<des30ii<i  du  roufjc,  croît  rapidement  avoc  la  u-mnéra- 
ture,  devient  ù  peu  prrs  cunslauU:,  puis  diminue  r|uutid 
lii  tRnqH''rnt.urc  nuyrneule  encore.  La  déchiirgr  négative 
commence  bien  aprè»  la  décharge  positive  et  elle  u'egt 
jamai!^  aussi  forte;  toutes  deux  croissent  d'ailleurs  rapi- 
dement avec  la  diU'ércncc  de  potentiel  enti-e  le  ii\  el  te 
Cylindre.  Dans  l'oxjgëoe,  l'oxjde  de  carbone,  le  gaa  car- 
bonique, les  résnltiil^  snnl  |)ralitpiemeat  Ie^  mêmes  que 
duii--*  Paii'.  DiJus  le  vide,  l;i  dOciiariie  est  beaucoup  plus 
rapide  que  dans  l'air  à  la  pression  ordinaire,  et  elle  n'c-t 
aflcctée  que  taiblemcnl  par  la  différence  de  polcnlici 
entre  le  til  el  le  cvliodre. 


{-)  CniuD,  rtie  Pityxiail  ttevietv,  t.  XIV,  |i.  jut-t^l'i  et  -Mb-j-ji^. 
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Un  filamenl  dp  curliniio  a  rlumn';  à  (^ild  (')  des  résul- 
tats totit  à  Ftiil  !tr>aK)giiP!>  à  ceux  que  lui  avaÎL  donnas 
un  ni  de  plalinc  :  ks  charges  >positives  élaot  prëpondé- 
i-aïUcs  aux  basses  leni|i(^i'jiliii-es,  les  charges  négatives  U 
devcnartl  ù  Icmpêralnre  l'Icvée. 

Mur:  (llelland  (=•)  arrive  à  des  conclusions  analogues;] 
après  avoir  con»laté  la  grande  innaence  de  la  pression  el 
de  la  tempéralure  sur  l'ionisation,  il  faiL  remarquer  qucj 
la  (Tondiit:Lil>ilitè  du  ga/.  semble  due  à  la  supcrpoailion  d< 
trois  itiudes  d'iontsatiotk.    Une   partie  des  cliarges,  auBiij 
bien  positives  f|iic  ii<^,ualîvi?s,  provient  du  fil;  une  deuxii^niflJ 
partie   prend    naissanec    par   écdiaii Elément    des    eouchei 
gazeuses  adjaeentcs;  enfin  une  troisième  partie  est  due  îtI 
une  ionisal,ion  secondaire  iIrh  giiz,  par  suite  des  ehocs  des] 
ions  produits  par  les  premit'-rr  or  deuxième  façons. 

L<;  phéi]oni<;ue  upparaîl:  donc  très  complexe;  cependant 
on  voit  que  la  df^eliarge  est  plu»  rapide  dans  le  vide  et 
tempéiiiliire  élevée;  c'est  donc  dans  ces  condition»  que 
les  phiMiomônes  seront  les  plus  réguliers  et  les  résiiltauj 
les  plus  concordants;  mais  dans  ces  conditions,  commt 
l*a  nioxilré  EdÎMin,  ee  )^unt  les  cliar^es  uégallves  qui  soot 
prépiindéi-anurs  :  l'émission  des  particules  négatives  »  donc 
donné  les  résultats  les  plus  nels,  c'est  clic  que  nous  exa- 
minerons en  premier  lieu;  nous  verrous  enisuile  les  r^ 
sultiitïi  idttenu^  pour  l'iTuiissinn  des  eliurgcs  positives  el  ei 
dernier  lieu  les  iL'ntalives  qui  ont  été  faites  avec  des  mè< 
taux  quelconques. 

2.  Emission  des    charges   ncgctlives.   —  C'est  aux 
lravau%  (Je  Hicliardsoii  cL  de  H. -A.  Wilson  nue   l'on  doïl^ 
les  concliibions  les  |)lus  nettc's.  ( 

RicliardsonC),  eu  étudiant  les  cliargei  émises,  dans  les 
gaza  très  basse  pression,  par  des  IHs  de  platïne,  des  fila-. 


Qt       . 
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{')  CiULii,  The  Phyiical  Bevîcw.  l.  XV,  190a,  p.  3$5-S5(. 

t')  Mac  CiËLLAM).  Cami>.  Proc,  t.  Xt,  lyos,  p.  agô. 

^'>  UiciiARDEOK,  Plutôt.  Traits.,  A.  [.  CCI,  ifioS,  p.  jri7-ât3. 


menu  de  chai-hon  <:L  du  soiliuiti  cliuufles,  mer  en  évidence 
l'rme  fii^on  irès  nelK--  le  courant  de  saturation,  prouve 
lirecle  d'une  émission  limïtét^  de  parlîciiles.  Il  ettidie 
comment  varie  le  courant  de  saLurstran  avec  la  tempe- 
rature  et  trouve  que  celle  variation  a  lii?u  siitvanl  une  loi 
expoueiilielle;  vu  ou  lie,  dans  le  iiu'tne  Mémoite,  il  nioiitru 
cuinmenl  la  iliéorie  électronique  des  niâtiiux  donne  une 
explicalion  Iri'»  «liriiplc  (les  n^soilal»  ojilcniis,  et  permet 
ili;  re|in';sentur  lu  VEriutioii  du  couranl  de  suCiiral-iuii  I,  en 
fonclton  de  la  Lempcratiirc  f),  par  la  formule 

1    _A 

que  l'expérience  vérilie. 

H.-A.  Wil:>on  (' )  arrive  ù  des  conclusions  «nalogucd; 
il  fuit  remari|ueL'  que,  quand  nu  [il  ueuf  viuuL  d'titra 
cbauflï,  le  couranl  t|u'il  e*l  cupabic  de  foiiruir  c^ld'ahord 
relaûvcniL-ut  j^raiid,  puis  dt'croU  et  peut  tonibc-r  à  unu 
tr^s  faible  tVacLÎtin  de  sa  valeur  primitive;  pour  lui,  le 
fort  couranl  ïuitial  serait  dû  à  l'Iivdrogt'-ne  occlus  dans  le 
platine,  qui  se  dégage  peu  à  peu.  L'ijjdrogèue  lui  semble 
jouer  le  r6le  csscoticl  dans  ce  pb^étiomrDr  cl,  à  ['appui  de 
celle  idée,  il  cite  les  expériences  suivantes  :  quand  le  iil 
de  plaLine  a  élé  âoif,'neiiseineitt  iiettové,  par  une  êbulliLion 
urolongée  avec  de  l'acide  azotique,  dun:>  l'appareil  même 
ou  il  doit  servir,  les  couranU  qu'il  fouinir  guni  eslréuie- 
iiicnt  l'aibles.  Il  obtienl  ainsi  des  eouraiitâ  u5aoc)0  foi^ 
moins  intenses  que  ceux  de  liicbardson.  Une  deuxième 
cuuGrinatioo  de  ses  idées  lui  apparaît  dans  ce  lait,  que 
les  courants  dans  l'Iiydrogt'-ne  In'';^  pur  sont  beaucoup  plus 
grands  que  dans  l'aïr,  et  sensiblement  proportionnels  à  lu 
drcssioai,  quand  celle-ci  pst  faible.  M  iiioulrc  ensuite 
qu'un  raisonnement  tlierntod^'nainique,  aaaiogiic  à  celui 
qu'on    fait   pour   l'évaporation,    suTlil    pour   retrouver  la 
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tive»;  il  e**l  nirivé  -a  celle  conclu  aion  <|ue  lu  \uviii 
l't^fi)i!>sion  des  cliurf^oit  pioviiiurlrail,  unii  rie  la  jjr'SseacB 
de  riij/di'ogènc  dans  le  métal,  mais  d'une  uU'^ration  de  U 
siii-lucc  iiiiUiilli(|ii(ï.  Il  tnoiilrt;  an  riTf-l  qin:  l'cmission  des. 
particiiltis  ncj^ativns  par  nn  liilic  rlc  plalïnn  cliauflV-  n'tistj 
pas  atigmenlée  quand  ce  Utbe  de  pluLlnechHud  «si  trarci-i 
par  Tin  ctmrntii  d'Uyihfy^i'ntù  ;  or,  dans  Tes  idëes  de  H.-A( 
Wilson,  l'Iiydroj^rnc,  en  -iortanl  du  plalinc.  devrait  pi 
duive  iiii'i  irii^iiient.iLÏon  de»  charge»  éoiisus.  Eu  ontre,  &î| 
Ton  remplace  autour  d'nn  lîl  de  platine  l'oxjgi^ne  par  dei 
riiydr-ftg/'Tïc,  la  vanatlnn  oh^erv^e  dans  rioinsaliuii  se 
pruduil  plitâleuLcrucnl  que  ne  se  produirdiL  lu  dissultilion^ 
d«  l'hydrogône  dans  le  métal;  cnfîn,  quand  nn  fil  defl 
platine  placé  dans  l'ii^-drogùnc  est  porté  à  un  poteuliel 
négatif  «Icv*'*,  l'ionisHtion  (tiiiiiniiE:  d'abnrd  fortrnicnl;  pour  ■ 
aogmenLcr  f:n.siiito  peu  à  peu.  IticKiirfkon  inlrrcircte  cesV 
dei'niers  résultats  en  .supposant  que  l'hydrogène,  châtié 
posiiivemcni,  di'terminc  une  diminniion  de  la  couche 
double  à  la  surface  du  iiiêttil  cl  facilite  aici»i  la  sortie  dea 
électrons. 

L'iiypotlièse  de  H. -A.    Wilson  apparaît  donc    insuffi 
sanle;  d'ailleurs  elle  se  concilierait  dinicileinenL  a\cc  ce 
fait,  indisciitalileuitiiU  étiibli,  que  les  ox^^des  mé[alli<[ueâ 
énietUDi,  eax  au^si,  des  charges  négatives  et  en  quantité 
beaucoup  plus  grande  i|iue  uc  lu  fuit  le  platine. 

Wenhelt{^)  a  montre;  qu'à  lenipéraliire  élevée,  da 
l'aJr  à  la  pression  ordinaire  ou  à  pression  rt-duile,  l 
oxvdes,  tels  (jiie  ta  nhfiiix,  la  niaî^Tn-sie.  ['n"Kvïle  de    zinc. 


(')  l^miÀHHiov,  ProctedingM  0/ ifie  Cartib.  Pfiitos.  Soe., 
janricr  fy]l}. 
(')  Wbmibiï.  Annaitn  tlcr  PhjalA,  t.  XIV,  n- 8.  ignl 
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fs  Déclives  (|uc  n'tMi  émoltrail  le 
|ihj|in<*  (liins  les  m^tiieA  «;4iii(tilinns.  Il  trouve  *](ie  la  %'ona- 
tiou  dt»  cliarges,  en  fonction  de  la  ltini[téi-alure,  vériOc  la 
formiile  de  liicliard-'ioii:  it  est  doav.  probulilo  (|iir  le  [thi^- 
noniL-ne  est  le  iiiÂine  (|iie  dan»  \e  cun  du  |ilatin^  «^l  qu'il  a 
la  même:  ciiu»e;  oc,  uo  uu  peut  guère  udiiietlrt!  la  dîssu- 
liition  de  l'}i^di'<>f;«Mii'  dfiii»  1rs  oxydes  tel»  que  U  chaux. 

On  ne  p«ul  ^iiére  non  ping  cherclier  une  explication 
du  phénumùiii;  duiis  une  ti<;linn  du  g«^  sur  lo  mëliil  :  tout 
récemment,  Fritiik  l]orton{')  a  montré  que  rémission 
de*  cliai'g(!8  nê^utives  du  pluLlnc  dans  des  gaz  inertes, 
comme  l'hôlium  el  l'ar^oti  aui  has-tos  prc<i9Îons.  C£t  scotti- 
hlcinviit  ta  ni<}mu  que  Jan^  l'air  ou  l'nxjgène.  Dans  le 
nijme  Mùmnirc,  ce  plivniciun  moiilre  ipic  IVmission  est 
pins  inlfinsc  avec  le  ralf^iiim  qu'avec  \e  platine;  il  faJLvoîr 
en  Duln-  que  l'ox^dalion  du  calcium  produit  une  augmeii' 
talion  énorme  de  l'émission;  une  cathode  de  chaux  à  une 
Icmpéralure  de  ^So"  a  une  émission  Aus%'i  înleiiie  uit'une 
calhode  de  ralcîum  à  t^ao";  cette  «^inisKirm  niig^aiivc  de 
la  <:lidux  Cil  d'ailirur'i  l>c;iincoup  plu«  grande  dann  l'hydro* 
gène  que  dans  t'air  et  dutis  l'hélium.  • 

Kti  ri^siiiuc,  n'csL  riiypnthAsc  de  Rîrhfirdson  (jtiî, 
qiioique  Ja  pliiti  audaciciisc,  etl  la  plus  ttaLÎsfaisaute;  c'est 
elle  qui  répond  le  mieun  à  toutes  les  eipt^rionces  pntcà- 
denteâ. 

Ce»  expérience»  élablisseut  oellemenl  l'aoLion  de  )a 
Lcnipdriiliire  sur  réiuissicu  des  charf^ea  négatives;  quant 
à  la  pr4?!îsiun,  on  sait  qu'une  dlmiauUon  de  pression 
angnii^rite  TiiileMsiLé  d'ionisation  de  laçon  considérable, 
mais  qu'aux  frès  haases  pre^aions  cette  iolensilé  est  ji  peu 
près  indépendante  de  la  pression. 

3.  Emission  des  charges  positives.  —  Les  expériences 
de    Giithric,   d'Elsler   et    Tiritid.    d«>  Ttrsniy  f>nl  monli'é 


qu'aux  t6mpt'rntur-es  relativement  basses  l'ionisation  est 
tliiiquemenl  posilive. 

Hichardson  (')  a  tail  l'dtude  de  cctt-c  dt^pcrdilion  posi- 
tive, dans  J'air  à  très  basse  pression,  en  chaiiflant  un  fil 
du  |]liititm  dau&  uti  coiidcusateur  cjUt)dri(|ii4;;  le  fil  était 
une  deâ  iinnaiures  du  condensateur.  Si  entre  le  iil  el  le 
cytinctrc  on  établit  une  dlfrérence  de  potentiel,  quand  il  v 
0  des  cliargcs  t;mi.He.i  pur  \i:.  IlL,  il  se  produit  un   courant. 

Il  a  aussi  étudié  \c  coiiranl  se  produisant  entre  un  fil 
de  plaLij]e  cbaiilfé  et  uo  iil  parallèle  et  voisin.  Il  cunslaie 
que  ce  courant  diminue  rupidemenL  au  début,  puis  la 
diiuiiiutioii  devient  moiiiâ  sensible  et  l'on  obtient  un 
cdui-auLà  peu  près  slalionnaire;  la'diioinutioD  à  tempé- 
rature constante  a  lieu  suivant  une  fonction  exponentielle 
à  exposant  négalif,  Si  l'on  élève  la  Icmpêralnre.  le  cou- 
rant augmente  biiisqueraent,  puis  diminue  de  nouveau 
graduellement,  ai  l'on  diminue  alors  la  température,  oa  I 
trouve  un  courant  beaucoup  plu^  faible  que  celui  qu^ou 
avait  trouvé  à  ki  même  température  dans  ta  série  asccii- 
daiile.  Tout  se  passe  comme  »i  rionisalion  positive  de^ 
fils  cliauftés  était  due  à  quelque  siiUstani:c  qui  s'évapore 
du  fil  quand  on  le  chanlle.  Si  l'on  cliatiOe  le  fil  pendant 
un  temps  sufiisunt,  il  arrive  un  luouienl  uù  il  n'émet  plus 
aucune  ebui'j^e  tant  qu'il  se  trouve  dans  l'air;  aux  bas-ses 
pressions,  il  n'y  a  pins  aucune  émission. 

Si  Ton  veut  icadre  à  un  Iil   fatigué  Tactivité  qu'il  • 
perdue^  il  faut,  soit  l'exposer  à  l'air,  soit  l'exposer  â  ime 
dêcbyrge  positive  provenant  d'un  deuxième  lit  porté  aifl 
rouge    et    placé    dans    la    même    enceinte,    sait,    encore, 
l'exposer  à  une  décLiarge  lumineuse  passant  dtins  le  tiil 
ul  pour  laquelle  il  joue  le  rôle  d'uue  des  électrodes. 
H.-.\.  Wilsoii  (*)  a  étudié,  lui  aussi,  celte  déperdirit 

(')  HiciiAiiDMON,  Phiioi.  Mag,,  l.  VI,  igo3,  p.  Sa-»6;  l'rae.  Pt 
Soc.,  t.  Vtll,  iijui,  p.  h^'^. 
(')  H.-A.  Wtlbom,  f'hiios.  Mag.,  l.  VI,  i^,  p.  j5;. 
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positive;  les  ivsiillats  qu'il  iroiive,  dilTérent*  de  ceux  de 
Kicliardson.  raiiièneni  à  (lisliiii^iicr  Iroî:^  paris  rtinis  la 
déperdiliun  positive  du  plalinc  chauiTé  :  i"  une  perte 
leinpoi'aire,  di^ptirais^ianl  au  buul  de  cjiiL'Icf ucsi  luiuntus, 
indépendante  de  la  pres^nion  du  ^'a/,;  t"  diipin-JiLÎoii  Lciii- 
poraire,  disparaissant  au  bouL  de  qiiclc|UL*!i  linircs  de 
cbaulTe,  <liie  à  une  ultéraLion  gi-aduclle  de  TcHat  d'agréga- 
lion  du  plalini^;  3"  pert**  p(!rmancntc  :i*Annii!nnc  dan-^  le 
vide  cl  croissant  avec  la  pression  du  gay.  (jui,  à  uue  pres- 
sion donnée,  est  l'onction  déiinie  de  la  température. 

Ces  résultats  montrcot  «pie,  luéme  à  pression  réduite, 
\e  phénomène  est  très  complexe  aviic  le  platine;  di:  r^- 
cenls  travaux  de  Kichardsoti  ont  f^randcment  contribué  à 
l'éclaîrcir. 

Eu  (itudiauL  les  charges  émises  |)!ii'  un  ill  lic  platine 
charge- pfisilivemenl  et  porté  dans  le  vide  â  icmpéraliire 
élevée,  Kîchardson  (')  trouve  que  la  décharge  diniiauc 
asymptnlifpicmcnt  iivec  le  temps  (piand  on  emploie  nn  fil 
neuf;  le  cournul  Lend  vers  une  valeur  à  peu  prèa  consLante. 
Entre  ce  courant  limite  et  la  pression,  il  existe  une  rela- 
tion linéaire. 

Plus  récemmcul  '(^),  il  obtient  des  résultats  bien  plus 
complets  :  l'ionJsalion  positive,  c'est-à-dire  le  noinlire 
d'iODS  positifs  émis  en  une  seconde  par  i""'  de  la  surface 
du  platine,  tend,  avec  le  temps,  vers  un  minimum  qui 
dépend  de  la  température  et  de  la  pression. 

Dans  l'osj^èue  aux  basses  pressions  (plus  petites 
que  i""")  el  à  la  tem]jéiatm*e  d'environ  iqoo"  C,  l'ionisa- 
lion  varie  avec  la  racinf?  carrée::  de  la  pression.  Aux  tem- 
pératures plus  élevées  et  aux  basses  pressions,  elle  vaiie 
en  raison  directe  de  la  pression;  ans  pression!!  plus 
élevées  el  à  toute  leinpératnre  la  variation  diminue  quutid 

C'J  RiciU!U>!>o.>l,  Camhr.  frov.,  L.  Mil,  iiio5,  p.  38. 
(*)  KiiuiAnosQN,  i'Uilos.  7'rans.,  t.   CCVII,  njo'»,   p.  i;   /'nac.   Hay. 
Soc,  A,  t.  LWVIIE,  igofj,  p.  «oi. 
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la  pre-ttiion  augmente;  dan«  le  voi*inagc  de  la  pression' 
attuospKt^riqiiu,  l'iuiiisaliuii  csl  praliquciiieut  indépen-- 
(IrhIp  de.  1»  pt'RS.sion. 

Aprri  avoir  const»l«  quir,  pour  fies  fiU  iliflTnrfinls,  le 
couranl  timile,  vers  Icifiiel  lend  avec  le  lemjïs  rionisatiao 
positive,  consci-ve,  dans  les  mêmes  condrlions  do  tempÂ- 
raLure  el  de  pression,  une  valeur  constanlc,  ItictiardsAo 
montre  que,  li  une  pression  Hxc,  celte  vak'ur  est  litie  i  II 
leinprFntiirt;  par  iinc  reltiliLni  tic  la  forme 

t  inlensité  du  couranl,   *)  température  absolue.  A  el  6 
conslanles. 

L'ionisation  positive  lui  semble  due  aux  gax  absoirbi^| 
par  Je  métaj;  elle  serait  probablement  proporlionnellfl  i" 
la  masse  de  ^a/.  absorbée,  cg  qui  lui  pei'mel.  d'él.nblir  iinr 
formule  concordant  avec  Les  résiillnls  expérimentaux. 
pour'  inoDtrer  l'iiilluence  que  peut  avoir  celte  iiia»se 
gaz   absorbée  ^ur  IV-miiisioa  d^s   charges    positive»,    Rh 
uhardson  inonLre  que,  si  le  passage  d'hjdrogèno  à  traver 
un  tube  de  platine  chauffé  ti^a  aucune  influence  sur  l'ému 
sion  drs  charges  nô^aLivcs,  il  angtiicnte  Tioniiuiliort   posî- 
tive  |)r>ip(irlioiiiu'ilcnient  à   \a   quantité  d  lijiimgèiie  qi 
dilVuHe  on  un  temps  donné. 

P>ii  rè»uriiê,  aiix.bas»es  pressions,  lVmi»«ion  des  cl 
positives,  comme  celle  des  chiir^es  négatives  d'ailleurs, varî* 
avec  Ja  température  suivant  une  Iboction  exponentielle. 

A  la  pression  ordinaire,   le  phéuoraèoe  est  plus  com^l 
ptiqut^'.  l'inLciJiiilÉ  d'ionistitioii  et  cuâiue  son  &ij;ne  di^pen- 
danl   d'une  façon  considvndile   de  la  Icmpérature.   de  la 
nature  du  fixait  environnant,  du  l'histoire  précédente  dit 
mctal  et  d'altérations  mf^mc»  légères  de  9a  surface. 

4.    Expérience  açec  des  métaux  tficeiconques.  — 
métaux  qui  se  rapprochent  du  plalinc  donnent  des  résul 
tais  tout  à  fait  semblables  à  ceux  de  Rich^rdso»  ;  Rada- 
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kovilz  (')  u  trniivi?,  pour  rémiïiiinii  «Jeii  charges  proditiLes 
danti  les  gii/,  .'t  lr«'S  li(i!S.4<:!i  [iressions  ptiriIcK  (il'*  (rindiiiin, 
d'osmium,  du  la» laie,  «les  résultat»  concorfJftnU  axcc.  eaux 
de»  lili  df.  |)lnlmc. 

hci  m<';taiiiii  plii«  all^rahlf^a  priésentent  une  coinpiexitë 
plus  gi'ui)ij<:  par  le  (iiil  luèmv  dt>  leur  ultérHbilïlc  el  il  ne 
semble  pu»  t|ue  l'un  bîl  oUi4;nii  de&  rénullaU  coiicluauts 
ilaos  l'élude  de  leur  émission. 

Sriitl  ('),  piirinrit  den  expériences  île  Gulhric,  u  tonLé 
de  mciire  eo  évidence  h  perle  «rélectricitt^  poAÏtivr,  aux 
temp^Tatutes  les  plu»  basses  possibles;  il  niel  pour  cf^l» 
un  t'IeiUrnscnpo  à  IVuille  d'or,  chfir^é  posilivL'inenL,  eu 
cunlucl  avec  un  iil  iiiL'LuUit|uc,  cliaufTô  dans  iicie  éliive  à 
icuipOralitre  connut;;  il  fuit  le  vide  duiis  rtUcctroscope  et 
dan4  IVimeintc  (pii  contient  1(^  fil  il  maintient  une  prea- 
siuri  d'environ  i"^"';  il  oiesiire  le  temps  que  met  U  feuille 
de  réleciruscope  pour  pBr<!Ourir  un  ctjrlutn  nuiiibre  do 
diviiinns.  Il  Lrouve  que  ce  lemptt  diminue  quand  Ifi  tera* 
ptiraUire  aiif(in<'iUe.  I^iir  exemple,  avec  un  (il  d'argent,  on 
a  Icâ  résultais  itiiivant»  : 


TempL'raturc .     iV 
'Courants "i*  i 


ano"        -îSfl*         i63"       Ï77"       «S?* 

Ou  remarque  la  rapiditt':  avec  laquelle  iiu^ineule  la 
vilcssc  de  di^pcrdilion  :'i  parlir  de  'A^io"  cnvirun.  Dans 
l'bj,'drOgène,  la  déperdition  est  plus  rapide  que  dans  l'air. 
En  eniplojaul  diflerenU  iiiélaiix,  Sriilt  recoiiuaÎL  que  la 
naltirc  du  ini'lal  exerce  une  aciian  médiocre;  enliu  une 
aclioii  cbimjqiie  exercée  par  le  ga/.  sur  la  surface  métal- 
lique, par  exemple  la  récluctiijn  de  l'ox^yde  de  cuivre  par 
l'hydrogène,  ne  lui  paiiiil  pas  (avi>riser  la  déperdition. 

E.  lîrilnner(^),  en  iHudiuiit  les  ■déperdîlioiis  électrique» 
de  l'air  cliaulfi?,  trouve,  nu  contraire,  que  ces  diîperdîtians 


(')  Radasovitz,  Wien.  Ber.,  t.  DCXIV,  p.  -p^. 

(*)  Sitiirr,  Plùlas.  Mag^.  i,  IV.  1902,  p.  (jS. 

(»)  E.  BRC^^^Bn,  Aan.  dm-  Phyiik,  t,  XIV,  o"  10  1904. 
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varicat  bcîiucuuf^  avi;c  la  iiatui-e  du  conducteur  élecltU 
et.  ['t'iat  ifi;  sa  surface.  Los  in^iaux  ncuis  laisscQl  perdr 
l'électricité  négative  beaucoup  plus  vite  que  s'ils  ont  il 
chaiift'cs  pendant  loriglcni[is.  U  constate  que  la  cliaux, 
roïyde  de  cuivre,  l'hydrogène  accroissent  la  dt^pcrdiliiiii 
positive  ^lurs  qu'ils  suiit  sniis  Inniience  sur  la  dépcrditioil 
négative;  à  température  t^levée,  c'est  l'inverse  qui 
produit. 

£nlin,  LoiiL  récemment,  Cantpetli  (' ),  en  étudiant 
déperdition  de  l'électricilé  dans  différents  gaz  leli  qi 
l'air,  le  chlore,  l'aminoniac,  portés  à  lenipéralure  éleiée, 
trouve  que,  dans  le  cldore.  la  déperdition  est  lieaiicoup 
plus  forte  que  dans  l'air,  l'éleclricité  positive  se  |>crdaQl 
moins  vite  que  l'éleclricité  négative.  Campetti  eniplovail 
des  électrodes  de  inuture  ilifTéronte  :  fdalîne,  ciiivn". 
argent.  Avec  des  électi-odcs  de  cuivre  notamineiil,  il 
trouve,  vers  tibo",  une  émission  considérable  des  cbai^t 
poititives  et,  à  Lempéi'alure  plus  élevée,  vers  iitio",  émis- 
sion des  charges  négatives;  il  explique  l'émission  de» 
charges  positives  par  la  foriiiaiioii  de  Toxyde  rouge  de 
cuivre  (Cii^O)  et  l'émission  des  charges  négatives  lui 
paratl  élrc  Tavoriséc  par  la  formation  d'uu  ox^de  noir  de 
cuivre  (CuO). 

Od  voit  que  les  résultats  obtenue,  sont  loin  d'être  cou* 
cordaiils  et  complets;  il  est  dillicilc  de  f>e  pronoucer  si 
l'action  chimique  intervienl  ou  non. 

J'ai  essa_)ê  de  l'aire  l'étude  des  charges  émises  par  de» 
métaux  tels  que  le  cuivre,  le  Cer,  le  nickel,  l'argent,  quand 
on  les  chjiufl'e  dans  dill'érents  tça/  à  la  pression  ordiuuiie. 

Klunt  donnés  les  ré^ultats  peu  ^ialisfaisuuts  obtenus  avec 
le  platine  dans  l'air  k  la  pression  ordinaire,  il  ])eut  paraître 
audacieux  de  tenter  les  expériences  avec  des  métaux  aussi 
iiltérables;  il  faut  copendant  remarquer  que,  cunime  et 
expériences  comportent    des   milliers   de    leclurrs,    c'< 
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eiicure  avec  des  métaux  vulgaires  qu'on  peiil  »e  placer 
le  plus  racilfitnnriL  dans  des  conditions  id<!iii.i(]ties  :  car  à 
chaque  lecliire  on  peiil  (aire  correspondre  nu  lîl  ncnf. 
(lyatit  la  même  liisluire  ijue  le  pri-c<Jdeut. 


11.  —    DfSl<CI»ITION   Dgg   RXPliniKNCES. 

] .  La  mi'thodr  rsL  cello  cinntoyée  par  Rïchard- 
son  (')  puiir  rétiide  des  (lis  de  platine  aux  basses 
brcâsions. 

Le  ni  t]u'on  étudie  esl  pris  pour  Tune  des  armatures 
du  condensateur  cvlindrique,  qui  duil  recncillirlcs  charge» 
émises;  l'autre  jtrnialnre  de  ce  condensaleur  esl  formt^e 
d'un  ejlintiiT  do  laiuui  de  10""  de  long  CL  ^""  <\e  diariiè-tre. 
Ce  cvlindrn,  noT^  dans  un  mi^lange  de  paraffîne  et  de 
soufre,  esl  placé  îi  t'Inlérieur  d'un  deuxième  cylindre 
de  ao""  de  long  environ  en  de  4'"'  tle  diamètre;  ce  dernier 
cylinitre,  relié  en  permanence  avec  le  »ol,  joue  le  rôle 
d'écran  électrostatique. 

Le  cylindre  extf'rieiir  est  fermé  pnr  deux  bouchons  de 
cauutiJiouc.  p^irlunr»  de  tubes  ;i  inbiiitt,  [lur  lesquels  on 
peut  iniroduire  dilTércnts  gaz  dana  r»pparcil.  n»iis  l'nxe 
des  boiicbon-i,  qu'on  a  t-vidés,  sonl  placée  d'>s  cylindre» 
de  paiafline,  qui  isolent  des  liges  niélalliques  aux  exlrè- 
niilés  desquelles  on  pciir.  fixer,  ait  nift^cn  de  vis  de  serrage, 
les  dilTêreiils  fil!»  à  étudier. 

LeIilex|it^rimentéestchauiré6tectT'iquerientau  moyen  de 
cin<]  itetMimulate^urs.  Dan^  je  eircuil  de  ces  accnmnlatenrs 
se  trouvent  avec  le  fîl  étudié  :  un  iulerrupteirr  I,  une 
résistance  (ixc  et  inVs  faillie  r,  un  rbéostat  ft  pormellant 
de  luire  \arier  à  volonté  le  courant  de  cliaullé,  un  ani- 
pèremclre  A.  Auqj^'remèlre,  rhéostat,  résistance  fixe, 
înletriipteur  et  acciiinnlatcur»  étaient  disposés  sur  des 
blocs  de  parufliiic  ut  parrailemenl  isolés. 

Ci  HicHARDSoTi,  Philoâ.  Traiis.,\,  l.  CCI,  ifio3. 
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I^'un  des  pdles  iriiiiv  baLioric  de  petits  acetimiilaieut 
ef-l  relié  hu  (îl  ûtiidîé,  l'aiilrc  pôle  est.  au  sol.  l/armatuf 

cjrlindriqiK;  tJii  conilonitiiLdir  coiiimitni<|Uc  avec  l'une  «le* 
paires  de  (|iiiiclr;inls  d'iin  éleclromèli-e  ôa  type  Curie; 
î II terriT pleur   comciiundé    pur    un    éleclro-aiuianl    peruie 
d'isoler  à  dislance  cette  paire  de  qiiadranlâ,  Pautre  pail 
de  ([uadranls  de  rélerlromêlie  <'lant  en  perniancdcc  an' 
sul.  il  j  H  ilonc,  eolir  les  arniatiireii  du  condensateur,  ui 
dillévence  de  potentiel  qu'on  peut  faire  varier  à  volonl 
UélecLromèlre,  J'inlerrupteur  et  le  fil  de  comiiiunii 
lion  sont  protégés  Olc'tîU'ostaliqiiemeiil  pur  des  enveloppe 
nictiilli(pie.«,  en  coinmuuîcalton  avec  le  so\-  L'»inurli»t 
ment  de  rélectroiiK'-lrc  csL  très  rapide,  non  /.éro  esl  nie; 
son  aiguille  en  jioilt'e  par  une  haUerîe  de  petits  accnrna- 
latcui'sàiiii  pcjlciitici  d'environ  Tjovulls.  Pour  celle  charge, 
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la  dévialiùn  ilu  sptu  snr  une  êcliellc,  plaC45e  à  l",,? 
iiiiruir,  iilait  de  3ou  divisions  pyur  1  volt.  CeLl«  sensibilité 
élfiit  largement  suffisante,  elle  ('taiLméirie  trop  grande  jui 
leiiipératurcs  élevées  ;  on  ta  réduisait,  dotis  ce  cas,  en 
iiuginentunt  lit  capacité  de  l'électromêlre;  on  plaçait  pour 
cela,  i?ii  ili'rivation  .sur  les  quadiMnls,  un  cundeiisjiei 
Huxiliaiie  formé  de  quelques  feuiilcB  d\'-luiu  notées  ils 
de  lii  piiruliîne. 
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tici  charges  éiiiisefi  |>ar  le  fît  :3Util  inimédiateineiit  caji- 
l6es  par  le  champ  électrique  et  vieniienl  charger  U  pairu 
di'  ({ria<lt'aiit>  isolée  <l(i  réieciromi'tt'e;  l'iii^uilln  âév'w  et 
cctlc  dcvùllan  eut  d'aiilnni  plus  rapide  que  la  charges 
extraitVA,  Jaiis  un  Il'iii|)»  dujiné,  suiil  plus  graude». 

Si  Ton  Bii(;inRntA  Ib  Rapacîli^  de  rék'Oiromi'-LrË,  il  est 
évident  (fur,  pour  une  m^me  charge  extraite,  la  dilIVrcncc 
de  potentiel  ciUre  les  deux  paiic»  di:  quadraiit^t  seia  moins 
grande  et  la  déviation  de  rai^uillc  moins  forte. 

Pour  m;  pas  trop  rchaiitl'cr  In  f^az  contenu  dans  le  cou- 
dcnttulcur  m  no.  pas  uvoir  dans  rnpparfiil  de  vapeurs  de 
perslifine  ou  dtr  soufre,  il  fallait  ne  ehautl'er  k*  (Il  qtie  pen- 
dant 1k  temps  néec'ssaîre  aui  tuctiurefi.  Apr<''S  clioqui-  opé- 
ratinn  on  remplarail  Ir  ^»2  du  condensaleur ;  prtur  rela 
le  lulie  était  lellc-  d'un  ci'tté  aver  uni'  tiitiiipe,  (pii  ptr- 
inctLnil  d'extrairu  li;  ^az,  di;  l'autre  uvee  vu  iiiln!  de^bû- 
chant.  i|iti  hiii'iitit  enirrr  dans  l'apparr-il  uni  ^itK  sec. 

AiiK  tL>nipéralure!>  élevOci,  pour  éviter  les  vapeurs  de 
soulre  cl  de  purutfliic,  f]ui  n'auruicnt  pas  manqué  de  se 
prodiiire,  même  au  bout  de  quelque»)  secondes  de  vhaulTe, 
le  condensateur  nivlîndriqiuî.  que  nous  avuos  vu.  était 
reniplart'^  par  un  lidjH-  ili-  laïloii  de  u:*""  de  long  cl  de  4"" 
flediomètre.  Ce  tube  constituait  une  des  aruiature»  du 
condensiileur.  rjiilrc  ^griualiirr  élaiif  fnmn'-f:  pitr  h*  (il  Ini- 
tuème.  Cv  lil  était  souictui  par  d^iixtij^rs  métttlliqnt-!!  iso- 
téiï»  de^  bouchons,  comme  dnus  le  cas  du  premier  con- 
dcniali^nr.  Ce  L-ondcnsaieor  élail  placé  sur  des  i)locs  de 
parafCiie,  dans  une  caisse  doublée  de  papîrr  d'étiitn  ipiî, 
mise  ai]  sol,  jouait  If  rùle  d  éeruo  élcL-trustalique. 

L'approximation  dan»  la  mesure  du  courant  ne  dépai- 
sait  gtiùre^j^;  on  avait  en  trfl'ul  à  mesurer  de»  ttrnips  qai 
étaient  queliiucfois  inlcricur-^  ù  lo  Sficondcsavtic  un  cfiro- 
noniètri:  doujiaul  --'  de  secoadc,  ce  qui  fait  de*  eireiirs  re- 
lati%Ts  «upét-ieure«  à  yg. 

2.    7\mpératui-€  du  JU.   —    La    ivitipéraluri;     du     til 
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cliatilfé  était  déJuiie  Je  la  valt-ur  de  sa  ri^sistance  lîlec- 
trique,  mesurée  iminédialement  après  avoir  fait  la  mesniV 
des  charges  Rxtraitos. 

Celle  résistance  est  obtenue  par  ta  méthode  du  pont 
dé  Wheatslonc. 

Le  ru  cltulié  et  «ne  résistance  lies  faible  cL  fi\c  maîii- 
Icniic  K  I cm jw ra t lire  oon^lantp  dans  un  liaJn  <ic  pétrole 
consLîtiient  l'tine  des  branches  du  pont;  l'aulrt  brHnche 
est  formée  nar  deux  hoîr.eS'  de  ré.sisr.ancc'i  ï{\  cr.  R^. 

Iniinédîatemenl  uprès  la  mesure  du  courant,  on  ferme 
k-s  interrupl^Mirs  T,  el.  !>,;  la  résistance  des  boites  élanl 
COnsiJérabl'c  par  rapport  à  la  résistance  r  <:l  à  celle  du  lll 
étudié  (plusieurs  milliers  de  fois  plus  fraude),  le  courac 
dérivé  esl.  négligeable  par  rapport  au  courant  principal,! 
el  la  lempératme  du  Fîl  ctiauft'ê  re^le  ce  «qu'elle  était  avanl 
1«  fermeture  de  1|  ei  ij. 

La  résistance  Rj  était  maintenue  égale  à   looo  ohms^l 
on  f;iisiiit  xarier  II*  jusqu'à  ce  que   l'équiiibre  cuire  les 
deux  brauclics  du  poiitait  lieu,  ce  cgue  l'on  constatait  avec 
le  galvuiEioniélre  G. 

Lu   rrhitiori 

doiMtail  lu  vak'ur  de  ta  résislance  X  du  lll  étudié. 

Si  ton  conniiîl  tes  valeurs  de  cette  résistance  aux.  dlfTé 
rentes  températures,  ou  pourra  en  déduire  la  valenr  de 
température  du  fil  au  moment  de  l'expénence. 

Il  n^est  pas  néce:i8alre  de  connaître  la  valeur  absolue 
de  la  résislance  X;  on  peut  déduire  la  température  delà 
simple  connaissance  de  la  résistance  variable  R(,  si  l'on 
lait  auparavant  un  étalonnage  préalable. 

On  remplaçait  le  condensateur  cylindrique  par  un 
étuve,  dans  laquelle  on  pouvait  obtenir  une  températur 
fixe.  Un  fil,  provenant  de  la  même  bobine  el  avant  li 
même  longueur  que  le  (il  expérimenté,  était  placé  dans 


a 
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un  liiW  en  verre  dispose  clans  l'étuve  au  movcn  (te  deux 
tubulures  laltfraJes. 

L'étuve  ^Laii  chaiilTée  au  moyen  d'un  fort  bunsen;  on 
[diiçail  dun»  Téluve  successivement  de  l'eau,  du  mercure, 
du  soufre,  fjtin  Ton  portail  à  réluitluion.  Le  fil  était  placé 
sur  la  bi'ancht!  du  pool  dc-  Wln!L«stnnc  qui  porte  la  résis- 
tance fixe  r.  Oo  avait  ainsi  la  valeur  de  la  résistaiicu  H| 
aux  t:emprratiirR<>  suivantes; 

iS"  eoviron,  température  ambiante  lue  sur  le  thermo- 
mètre  plongeant  dans  IV'Luve; 

loo",  vau  buuillanle; 

'joo''  environ,  iiierciirc  ohaufTé,  on  réglnit  l'adduction 
du  gaz  de  façon  que  ecttc  ti^mpèrature  lue  sur  le  thcrmo- 
mètre  se  ntainlienne  constante  ; 

36o°,  mercure  ii  rélmllliion; 

4-^0",  soufre  à  l'ébuflition. 

Ou  peut,  avec  les  résultats  obtenus,  coD&tt'uire  la  courbe 
de  variation  de  R,  en  fonction  de  la  température.  Cette 
courbe  consUuïti.',  la  seule  connaissance  de  la  valeur  de  Hi 
permet  de  savoir  la  lempértitnre  du  fil  de  l'expérience. 

Pour  avoir  les  températures  supérieures  à  44'^"  ■'  était 
néce.ssrtîre  de  faire  une  extrapoEation.  M.  Benoît  (  ')  a  dé- 
terminé, entre  o"  et  Stin",  In  variation  de  la  résistance 
d'uu  fil  métallique  eu  fonction  de  la  leuipérature;  il  a 
montré  que  cette  variation  pouvait  se  reprétsenter  par  une 
équation  de  la  forme 


(1) 


R,=  RB(t-+-  at-^bt^). 


Or,  les  variations  obtenues  pour  R|  entre  i5"ct44o'' 
diirér<;Dt  peu  de  celles  que  donnerait  la  lurinule  (i)  avec 
les  coefficients  trouvés  par  M.  Menoil,  du  moins  pour  ^Ics 
fils  de  enivre  et  d'argent.  Je  me  suis  donc  cru  autorisé  à 
prendre,  pour  ces  méta^ix,  les  valeurs  que  donnerait  ]b 
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formule  de  M.  Benoît  quand  la  tempiiratnrf*  craU  jus- 
<ju'à  qoo", 

A  chacun  des  fîts  étudiés  corrospondail  donc  une 
com-be  de  variation  de  R,  en  fonction  de  /,  courbe  per- 
mellaiit,  pour  chacun  d'eux,  Ib  di^termiDation  de  !>  tem- 
pérature correspondnnl  r  Iei  valeur  trouvée  pour  R|. 

a.  Etalonnage  des  pis  de  cuivre,  —  Le»  fils  àt 
cuivre  ^ïtudiés  avaient  une  longueur  de  âo™*  et  o""".!; 
de  diamiHre.  On  n  trouvé  pour  R|  le»  valeurs  suivsntP<^  : 

Tempcraturc.  Valeurs  de  R,. 

21  |8Î5 

I OO  334» 

{ijo  JfitB 

LVmploi  de  la  formule  d'esirapoUtiou,  en  partant  il 65 
résoltats  de  M.  Benoît,  donue  : 

Température.  Valeurs  de  R^. 

o 

Soo  5oSi 

tino  58oo 

;of.  esss 

800  73 ■« 

9U0  Sngo 

Il  jf  a  sur  la  longueur  du  fil  une  inceriûude  d'nnvimn 
t""  i  chaque  estrétnît'éj  d'où  une  erreur  relative  de  Tjy. 

n  y  a  donc,  dans  la  délermination  de  H, ,  nnc  erreur  pcr^ 
mise  de  plusieurs  unités  (une  erreur  de  cinq  unités  danï 
la  lecture  donne  pour  R,  une  approximation  supérieure 
à  1^).  L'influence  des  extrémités  se  traduira  par  une  erreur 
sur  la  lertipcraliirc  inférieure  à -J^  .  Cetle  «pproxïmstioil 
est  largement  sufilsante,  si  l'on  pense  i|ue  l'n|}proxîmBliun 
obtenue  sur  les  courants  nVst  pas  supérieure  à  Jy . 

b.  £^  talonnage  du  Jil  de  fer.  —  Les  fils  étudiés  étaicnl 
des  fils  de  clavecin  ;  leur  longueur  éluil  prise  égale  à  aS'", 
leur  diamètre  était  o""",?;. 
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On  a  trouvé  pour  R,  les  vnlcnrs  Kiiîvsntcs  : 


Tempérai  urc. 

Valc 

urs  (le  tt,. 

o 
[S 

ÏSo 

lOO 

fijtu 

-»o5 

99'' 

3fio 

iShÎ 

41o 

1975 

Comme  pour  les  liU  de  cuivre,  l'crrctirà  chaque  exlré- 
iDil(5  au  fil  peut  élre  die  i"'",  d'où  une  approximation 
de  7JJ,  ce  qiri  permet  dans  les  lectures  de  K,  une  erreur 
»l><ioInc  (ln^  quelques  iinilës  et  ce  qui  produit  sur  la  tem- 
pérature une  erreur  relative  de  -^j  la  température  uc 
sera  donc  comme  qu'à  quelques  tlegrés  prfs. 

c.  Étalonnage  des  JUs  d'argent.  —  Les  li[s  étudié» 
avaient  une  longueur  de  25*™  et  un  diamtlre  de  o°'°,3. 

Les  valeurs  trouvées  pour  R,  ont  ëlé  : 


Température, 

Valsura  de  R,. 

845 

lOO 

IISO 

ai5 

1495 

3«u 

-iui!) 

44o 

îlot 

Les   valciu's   cxLi-upolûc^  poui'  les   Lciupcru turcs    supé- 
rieures sont  ; 

L_„, .,.^.... 

'  ^ucur  du  fil,  «si  de  Tordre  de  -—^  qui  doune  dans  1;»  lec- 
ture une  latîliidfl  <rerrciir  de  plus  de  i(>uniti's  ri  pnxluil 
sur  la  leuipér^jLure  uoc  cneur  de  quelques  degrés. 


TejnpératurB. 

Vakurs  de  B,. 

■t'riM 

fioo 

»yio 

JthO 

iit/j 

800 

36Si 

guo 

4ofto 

Les  mt^mes  IciUativcs,  fjiiU's  {ivt'u  dpg  Tils  ilt:  nickel,  on? 
lloniié  de  1res   itiauvai*  résultais  ;   Il  se  procliiisail   duus  Ja.^ 
résisUmce   d'an    (il  ii  Tauirc,  quoique  provenant  de  i^Ê 
même  bobine,    des  varialions  parfois  considérables  qaî 
Alaicul  uiix  expL^rîcnccs  loitte   slgniEtcaliou    pl'écî^e.  Une 
évaliiHlinn  ap|)r(i\iimillv(!    de    k    lernpératiire  d'apn-s  le 
coiiranL  qui  pasi^i^  dans  le  (il,  après  un  étalonnage  pri^lî- 
niinaire,  perinel  cc|ieiul«iit  d'aflirmer  que,   dans   ce  cas 
les  phénomènes  présentent  la  micime  allarc   gt^ncralc  qui 
dans  le  ca&  du  cuivre,  du  fer  et  de  t'argeni. 

Il[.  —  Ëtudh  dsb  cHAncRs  rosrnvEB. 

I.   Fatigue  dit  fil.  —  Quand  on    chaude   nn    fil,  aui 

températures  rclativenieat  basses,  il  n'émet  que  des 
charges  positives  :  cette  ^missinn,  pour  la  sensibilité  de 
l'électromiHre  employé,  apparaissait  d'une  façon  très  tielU 
de  aào'à  3oo".  A  des  tfoipénitures  iiiférieui-es  à  celles-là,! 
nn  voit  l'aiguille  de  l'éleclromètre  dévier  d'abord  asse 
rapidfitnenl,  puis  ijliïiitiret  su  Hxcr.  indiquant  aiasi  qui 
le  lil  a  ijnii?  des  charges  rapidement  litniL(;cK  et  qu'il 
éprouve  une  fatigue. 

Celle  Eati^ue  se  manifeste,  d'ailleurs  à  Inute    tempéra- 
ture. Par  exemple,  avec  un  fil  de  cuivre,  /lune  Icmpcraiurej 
de  3(^0°,  ou  a  trouvé  pour  les  charges po&iUves  les  valeuj 
suivantes  : 
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Au  bout  de  5  mîiiiilcii  Je  chaulfe  le  ooiiriinL  est  toiiilx^ 
À  -^  de  sa  %'aleiir.  Uan^  celle  expérience  la  sensibilhë  tie 
rélevlroiiièlre  uvail  ^k-  réduite  par  iiiLerposilioii  du 
Cil niJcriHu leur.  Les  cluirgCH  mîj^alivi's  «'ruilses  à  celle 
Icnipr rature  pour  lu  ni^nii!  scntslhilili':  t'rtaierit  presque 
Ditlles,  en  Lout  cas  ne  puiivaient  pas  permellre  d^ii  m<:!>ure5. 
On  remarquera  que  la  courbe  qui  représente  la  varÎBiioii 
du  courant  en  fotictiiiu  ilu  lomps  se  ra|)ftrocI»e  asyinpto- 
liquemeDt  de  l'aie  des  Icmp».  Si  la  icmpcïralure  esl  plus 
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élevée,  la  fatigue  du  fil,  très  rapide  dans  les  prcmiÎTCî 
secondes,  semble  ensuite  èlre  plus  lente  et  le  cuuruiit 
Tend  vera  une  valeur  limite. 

Par  exemple,  à  la  (enipérahire  de  ^ÇfB",  un  fil  de  cuivi-c 
identique  au  préccdeut  a  donnû  : 
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lien  esl  de  inêtnc  avit-c  un  (il  de  (cr.  Par  exemple,  à  te 
Lenipcratiire  de  4^0")  i'"  'il  de  fer  a  duuiiO  les  eburj^es 
suivantes  : 
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On  voit  que  ]a  fatigue  est  moins  rapide  avec  un  fîl  de 
fer  qu'avec  un  lil  de  cuivre,  puisqu'^iii  UouL  de  3  niiauLes 
de  cliaiifl'e  le  courant,  tombe  à  la  moitié  de  su  v^eur,  tandii 
{[u'avec  ]e  cuivre  il  est  tombé  presque  à  -j^  de  sb  valcurJ 

Avec  un  fit   d'argent  à  la   même    tempéralurc,    4*0* 
ceUe  fatigue  c»t  encore  moins  rapide  : 
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Le  courant    baisse  brusquemeuL  pendant  les   premièreii 
secondes,    puis  beaucoup  plui«    lentement    pendant    U 
minutes  suivantes. 

La   fatigue  semble  donc  d'auiant   plus  rapide  que 
métal  est  plus  oijdable  ;  il  est  naturel  de  se  demander 
cette  fatigue    ne    tiendrait  pas    ù  la  couche  d'oxyde  qui' 
recouvre  le  métal  ;  en  empêchant  cette  orydalion  oa  doit^ 
arrêter  la   l'allgue,    et,  en  cITel,  un   trouve  qu'un   01   d^| 
cuivre,  chautT'é  dans  le  gaz  carbanique,  se  fatigue  beau- 
coup moins  vite  que  quand  il  est  cbaulTé  à  l'aïr. 

A  la  même  lempérature  de  33o°,  un    fû   chaufTé  < 
le  gaz  carbonique  donne  : 
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ChanlTtâ  à  l'air,  uii  iil  idcali(]ue  duanu  : 

Temps  de  cliaufTc. 
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Ijk  l'aligne  al  donc  licaucoiif»  plus  rapidi^  à  l'air  que 
Uan»lc  gax  carbonique.  Elle  est  sccclérée  par  l'DXjfdHlion 
Je  ta  surface. 

JJémission  des  charges  est  particulièrement  intense 
avec  des  surfaces  i'ratclieinitiiL  iiettoyécâ;  elle  est  beau- 
coup plus  grande  rycg  un  lil  qui  u  été  lavé  aux  acides  et 
k  l'eau  cju'avec  un  (il  Loi  cju'il  vient  de  la  bobine. 

Par  exemple,  un  lil  de  uiiîvre  ordinaire  à  une  Lompé- 
ralurc  de  ioo"  danne,  avec  un  cKamp  de  4^a  voU<;,  un 
courant  iiiitial  4e  4o  unités^  qui  baisse  rapidement  à  iO, 
puis  ù  o. 

Un  fil  de  cuivre  idenliqiie,  provenant  de  la  même 
bobine,  mais  lavé  à  l'acide  azotique  eL  k  l'eau  disLÎIléc, 
donne,  à  la  même  température  de  'ioo'\  un  courant  iniUal 
de  4oo  qui  baisse  d'ailleurs  Irès  rapidement  pour  devenir 
iinalcjiiËnt  o. 

La  interne  expérience  réuîisit  tout  aus&i  bien  avec  des 
miitaux  qui,  comme  l'argent,  le  fer  ou  le  nickel,  sont 
attaquables  par  l'acide  azotique  ;  le  nettoyage  de  leur 
surface  augmente  l'éjni&^ioii  d'uoe  laçuu  coosidérahlc- 

laversemcoL,  une  altéraLion  de  la  surface  produit  une 
diminuLion  considérable  dans  l'émission  du  lî]>  comme  le 
montre  l'expérience  suivante  : 

Un  lil  d'argenl,  après  quelques  minuies  de  chauffe^ 
donne  à  l'air  un  courant  à  peu  près  constant  de  1 5o  unitéc. 
On  remplace  l'air  de  l'appareil  par  de  l'bj'drogèuB  sulfura 
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et  l'on  porte  le  fît  à  la  même  Icnipêrature  :  le  cooraat 
baiffte  rapidement  et  devient  égal  à  lo  unités.  On  enlève  | 
rbvdrogène  sulfuré  et  l'on  tait  entrer  de  l'air  sec.  on  porU 
le  fil  à  ta  tempéralirrc  qu'il  avail  précédemment  :  le  courant 
est  insigni^aiit  el  est  tombé  »  s  iinilés.  Aio«!  donc,  U 
formation  à  la  surface  du  fil  d'une  ^aine  de  sulfure  d'ar- 
gent a  suffi  pour  enlever  au  fil  tonte  son  acttviiê,  de 
même  que  la  fonnali'.n  d'une  couche  d'oxvde  à  la  surface^ 
du  fîl  diminuait  cette  activité  et  accélérait  la  faligae.       |H 

Si  l'allération  de  la  surface  e»l  la  caose  de  U  fatigue  du 
fit,  il  en  résulte  qu'on  rendra  à  un  fît  l'activité  qu'il  a 
perdue  en  faii^ant  disparaître  l'allération  superficielle. 

L'expérience  montre,  eu  eflel,  qu''après  avoir  cbauITé 
des  iî\i  de  cuivre,  de  fer,  de  nickel  on  d'argent  jusqu'à 
disparition  complète  de  leur  activité,  si  on  les  décape  au 
rao^en  d'un  acide,  on  leur  rend  leur  faculté  initiale 
d'émettre  de.t  cliarges  positives. 

Le  même  eifet  régénérateur  se  produit  en  partie  si  l'oî 
chaufle  un  fil  itéjii  faligiié  dans  une  atmosplière  d'hydi 
gène,  qui,  réduisant  l'oxvde  formé,  fait  disparaître  l'atl 
ration  superficieile. 

Kniin,  une  simple  action  mécanique,  détachant  la  couck 
d'oxjd«  formée  à  la  surface,  rend  au  lit  toute  son  activité. 
Avec  des  fîU  d'argent  et  mfme  de  platine,   un    passage  M 
la  rdicre  fait  disparaître  la  fatigue  du  fil. 

Quand  un  iil,  quelle  que  soit  sa  nature,  cliaufFé  à  UB 
certaine  température,  est  porté  à   une  température  pli 
étefée,   lorsqu'on  r'e\'ieEU   û   la   lempt^rature  primitive,  la 
faLif>;iie  est  accentuée  et  le  fîl  émet  des  charges  beaucoup 
plus  faibles  que  celles  qu'il  émettait  avant  qu'on  augmeutit 
sa  température;  ce  résiillal,  déjà  ènoncr^  par  Richardson, 
dans  le  eus  d'im  fil  de  platine,   lui  fai<tail  penser  que  1'^ 
oiissioii  des   charges  positives  était   due  à   une    certaiaj 
substance,  en  dissolution  dans  le   fil,  qui  s'échappe  di 
métal  quand  on  le  cliaulle,  d^où  la  diminution  de  l'émissiol 
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avec  le  Lcmps  de  chauRc  et  f|uand  on  revient  d'une  cer- 
taine t«tnptTature  à  une  lempHraliire  inférieure.  Ce  résultat 
s'exptiqne  iniil.  aiisni  hit^n  en  ndtiifrimttt  c|iic  la  ralignceNt 
due  à  une  alt«5ralioii  Hc  la  surface;  en  augmentant,  la  tem- 
pérature on  accentue  l'altération  de  la  surface,  etquand  on 
revient  à  une  température  inférieure^  l'altérAiion  étant 
permanente,  lelil  est  pliiâ  fatigué  que  »!  on  Pavait  toujours 
maintenu  à  la  t<:-riip4^ruttii-e  initiale. 

La  réaction  chimique,  produite  à  la  surface  du  fil,  in- 
lervienl  dnni:  dans  le  phénomène  par  riiltératinii  superfi- 
cielle qu'elle  produit.  Certains  ph^sicien^  ont  vu  dan.<)  cette 
action  l'unique  cause  de  l'émission  (iet>  charges  positives, 
l'émission  des  charges  (fessant  quand  la  couche  d'oxyde 
formée  enipi^clic  l'oxydation  d'éltc  plu»  profonde.  Nous 
verrous  phiii  loin  que  celte  explîealiitii  est  tout  i  lait  in- 
suffisante. Les  expériences  qui  précèdent  amAneraicnl  au 
contraire  à  penser  que  ce  sont  les  lits  le  moins  facilement 
oxydables,  comme  Targenl,  <|tii  émellent  les  cliarges  en 
quantités  les  plus  considérables,  puisque  leur  surface 
s'altère  moins  facilement  el  que  par  suite  ils  se  fatiguent 
moins  vile. 

En  résumé,  l'expérience  montre    que,  comme  pour  le 

I  plalinc,  avci;  des  métaux  l^ils  que  l'urgent,  le  nickel,  le 
fer  et  te  cuivre,  Inisfiu'ou  chauffe   un  fil   neuf,  les  charges 

j  positives  émises  diminuent  assez  rapidement  et  semblent 
tendre  asvmptotiqiiement  vers  une  valeur  limite,  d'autant 
plus  gruade  que  la  température  d'expérience  est  plua 
élevée.  En  oiitrti,  la  fatigue  du  111  est  d'autant  [dus  rapide 

I que  l'altération  de  la  surltice  se  produit  pluii  facileuicnl. 
Nous  allons  voir  que  les  charges  ainsi  émises  sont  en 
quantité  limitée;  la  mise  en  évidence  du  courant  de  salu- 
l^lion  ramènera  la  cunductiltilité  '.oinentauée  du  gaz  à 
une  simple  ionisalion. 
S.  Courant  de  saturation.  —  Ce  que  nous  avons  dit 
précédemment  nous  montre  que  les  réguiluts  deviendront 


comparables,  pour  un  tiiénie  fil,  si  l'on  opère  à  ui 
pcniuK  suffiaamroAiii  é\evée  ei  «i  l'on  ne  fait  les  mesurM 
qu'aprùs  (juc  le  couranlaatleinlà  p«u  prvsla  valeur  limite 
vers  laquelle  il  semble  lendre.  Il  faul  que  les  opéralioiu^ 
«oieuL  asKcz  rapides,  que  le  lil  ae  soii  cbaulTp  que  le  leinp^| 
nécessaire  aux  lectures  el  que  le  gaz  ^oit  reoiplacô  après 
chaque  opération  pour  qu'il  n'y  ait  pas  échaufl'ement  ik 
Tappaieil  cl  volatilisatioo  de  parafline.  Aux  {«mpéraLurvï 
r<^lativnmrnL  basses,  la  fatigue  est  trop  rapide  pour  qu'un 
même  fil  puisse  servir  pour  des  mesures  avec  des  champs 
diiléreuLs  el  donner  des  réaullats  comparableiî.  J'ai  pu  ce* 
pendant  oiellre  même  à  ces  températures  le  courant  <U 
saluraLiou  euévideiiee  eu  preuaul  un  fil  neuf  pour  chaqiMjS 
lecture  et  en  faisant  la  mesure  eprè^  le  même  nombre  d« 
secondes  de  cbaulTe;  les  Rh  étaient  pris  identiques  eulre 
eux  et  décapés  avant  chaque  opéraliurj  :  les  résultais  pour 
un  même  ohamp  sont  à  peu  près  concordants  et  la  mi»« 
en  évidence  du  couraul  de  saturaûoo  se  (ait  Lrèâ  nette- 
ment. 

Cepeuduul,  il  nnl  plus  simple  d'opérer  aux  leuipératureft] 
élevées;  îl  est  alors  nécessaire  de  rédiiirt;,  par  inlerpoiitioo 
du  candenjhateui',  la  sensibilité  de  l'électroinèlre.  Par 
exemple,  avec  un  iïl  de  cuivre,  alors  que  les  charges  oé* 
^Dlives  sont  à  peu  près  nulles,  on  trouve  à  470°  C,  pour 
les  charges  positives,  le»  valeurs  suivuulea  : 
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La  difiicullé  avec  les  autres  métaux  esl  moius  graude 
qu'avec  le  cuivre,  car  ces  méiaux  se  ratîgnnnt  inoÎDs  vile; 
en  opérant  ast^ex  rapiHomeni  et  cii  faisant  passer  le  courant 
seulcniRiit  pondant  ie  temps  nécessaire  pour  faire  la  lec- 
ture, lesrt^aiilluls  restent  concordants. 

Par  exemple,  un  lil  de  clavecin,  à  une  température 
de  i^fiu",  nlors  rpic  l'i^l'Cfîtromt^lrc  n'accuse  aucune  charge 
négative,  donne  les  charges  positives  suivantes  : 
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Réaultats  consignes  par  la  courbe  suivante  : 
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Avec  un  fil  d'argent  od  obtient  de»  résultais  aDalogueal 
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La   conductiLililff  produite  pnr  [es  mélaiix  chauds  ne 

*pei]t  être  due  tjii'à  la  formation  d'une  quantité  limitée  deX 

charges  électriques  bien  déterminée  pour  chaque  tempe-" 

rature.  Nousalloiia  voir  comment  varie  cette  charge  quaod 

la  température  augmente.  fl 

.S.    Variation  du  courant  dp-  saturation  ni>ec  fa  tempé^^ 
rature.  —  Sî  l'on  augmente  progressîvemeiil  la  lempéra- 
liirc  dUin  fi],  il  arrive  un  moment  où  il  y  a  émission  d^| 
faibles  charges  qui   produisent  une  déviation  limitée  do" 
spol.  Avec  des  fils  qui  ont  été  lavés  aux  acides  celte  ap- 
parilion  a  lieu  à  température  plus  basse  qu'avec  des  fiU 
leU  qu'ils  viennent  de  la  bohlne,  ^| 

[jCs  températures  nà  commeace  à   poindre    l'émissioi^j 
des  chiiryes  varieut  peu  avec  tes  différents  métaux. 

Par  exemple,  on  trouve  pour  la  sensibilité  de  l'élecira'^l 
mètre  des  lempératiires  voisines  de  iûo"\  avec  des  appa- 
reil»  plus   sensibles   on  constaterait  probablement    une 
émission  à  température  plus  l>asse,  comme  l'a   montré 
Strult: 

o 
Avec  le»  fils  de  cuivre  émiision  très  nette  ù  ifto 

0  fer  1»  %3o 

Il  nickel  II  aGo 

o  argent  »  Son 
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A  mesure  que  la  lempëratiire  aug'mcntc  la  déviation  du 
spot  auj^niente  ;iu»âi;  il  arrive  un  inoineiil  dû  la  déviatioti 
continue  indique  une  émission  prolongée  des  r.hargc);. 

Pour  voir  l'intliiencc  de  la  iemin*ralurc  sur  IVmission 
des  cliar^jc:^,  ou  |jai'le  le  lil  à  uue  tcmpLTatiire  convenable, 
OD  mesure  plusieurs  fols  les  c^nr^es  omises  à  cette  tem- 
pérature-, Ir*  valeum  siiccossïves  qu'on  trouve  tendent 
vers  une  liniiLe  qu'on  prend  coinnie  valeur  du  courant  de 
saturation  à  la  lenipératurc  de  l'expérience. 

On  a  par  exemple  trouvé  avec  du»  fîU  de  cuivre  : 
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On  voit  que  l'augmentation  a  lieu  suivant  une  forme 
exponentielle.  Elster  et  Geitel  ont  trouvé  que,  dans  le 
ca&  du  platine  cliacitTé  à  l'air,  rémisâïoii  des  charges  pa&salt 
par  uu  muximum  et  ({u'elle  décroissait  eDsiiite.  Il  était 
donc  nécessaire  de  voir  s'il  se  produisait  un  phénomène 
analogue  pour  le  cuivre  et  par  conséquenL  d'opérer  à  Icjn- 
péralure  plus  élevée.  Il  devenait  alors  indispcnsalile  de 
réduire  la  sensibilité  de  l*électromèlre  et  d'employer  le 
deuxième  condensateur  dont  nous  avons  parlé. 
On  a  alors  obtenu  les  valeurs  suivantes  : 
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L'insullisancc  du   coui'anl  des  ciaq  ncciimulateurs  de 
chaulTe  ne    m'a    pas    penni^i   d'opérer   aux    teiupôi'alures 
plus  élcvi^câ  avec  des  (ils  de  fer,  mais  cclU;  opcratioo  a^ 
pu  Étve  laite  avec  des  ftls  d'argent;  elEe  a  donné  des  r(^ 
siiUats  tout  à  fait  analogues  à  ceux  qu'avait  donnés  le 
enivre  : 


Rilislancc. 

Te 

iipvracure. 

Coucani 

1123 

Il 

6.5 

%3l5 

iis 

13 

aajo 

$33 

lO 

■x'iyù 

^0 

55 

ailij 

Sl3 

9Î 

l63û 

S8i 

i35 

Kt  aux  I«mpërftturc8 


Béùscance. 
3713 

3o8o 
3655 


^^pi  tLKA 

"hocAyiLLAmBs. 

^nwevées  : 

Terapirature. 

Couroni. 

0 
i3o 

9 

5«S 

18 

6.Î- 

70 

691 

ISO 

77» 

•                     'lOO 

495 


On  voit  qur  [a  varîatton  c*t  de  même  forme  ([lie  te» 
précédentes.  Les  résultats  sont  résumés  pir  les  courbai;. 
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f~  —  Comparaison  des  charges  nëuatives  aux  ckabcbs  positives. 

L'iïinisaton  des  charges  négatives  ne  se  produit  que 
Lien  après  celle  des  charges  positives.  Elle  présente  les 
mêmes  caractères. 

Comme  celle  dernière  elle  ne  se  présente  pas  neltemenU 
si  l'on  chaulFo  un  lil  nenf  vers  une  température  de  400", 
IVlonlromètre  indique  une  émission  de  charges  nt-galives, 
mais  cette  émission  est  presque  imiuediateincDl  limitée  et 
ne  se  reproduit  plus  avec  an  lil  qui  a  été  chauD'é  à  celte 
température. 


MEfl 


T.'apparîlion  de  cellu  êiiiissiuii  iié^»live  se  produit 
lui  avec  les  nit^luux  non  oxydables  comme  l'argent  (iit'avfîc 
ceux  qui  s'oxydent  facilement  comme  le  cuivre  :  cVstaioii 
qu'un  (il  d'ai-geuLcbauITé  à  une  LcmpéraLure  voisine  dc4"0* 
t^rnel  une  qiiantilé  d'éleclrîcilt'  supérieiiie  à  celle  que 
prùdiiil  un  (il  de  cuivre  à  une  Lempi^ralurt^  voisine  de  5'{o*, 
quaotiLé  d'électricÏLé  d'ailleurs  rapidemcnL  limitée.  | 

Gomme  dans  le  cas  des  charges  positives,  le»  fils 
éprouvc'uL  uue  fatigue  pour  rémission  des  charges  néga- 
tives. I 

Ainsi  un  fit  d'ar^^-nt  à  une  température  de  4^0"  demie 
les  charges  suivante»  : 
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L'éLal  de  la  surface  tnlcrvienl  dans  l'émission,  et  l'allé- 
ration  de  cette  surface,  quand  on  augmente  la  tempéra- 
ture, semble  être  une  des  causes  de  la  fatigue  du  fit  : 
l'altépatioii  de  la  surface  d'un  fîf  d'argent,  produite  en  le 
chaufiant  dansl'hvdrogtVnc  sulfuré,  provoque  uncdiutimi- 
tioD  notable  des  charges  négatives  émises  à  l'air,  mais 
pas  aussi  considérable  que  celle  que  nous  avons  vue  pour 
les  charges  posÎLives. 

Le  ûetLoyagc  de  la  surface  du  fil  par  un  acide  qui  Pat- 
laque  provoque  uneau^enlation  très  notable  des  charge* 
nt'galives,  comme  pour  tes  charges  positives. 

Le  passage  d'un  iil  d'une  température  inférieur«  à  ui 
lempéi-titure  supérieure  accélère  la  fatigue  quand  il  revient 
eusuile  à  la  température  inférieure. 

Kn  résume,  raltératîon  de  la  surface  paraît  s*opuosl 
à  l'^îipparition  dan»  le  ga^  des  charges  négatives;  c'est  pro- 
bablement pour  cette  raison  qu'avec  les  mèlaux  oxyài 
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cainmtr  le  cuivre,  rémission  des  charges  ni^gaiivcs  n'esL 
pas  aussi  inlevâe  qu'avec  les  métaux  non  oxydables  ooinine 
l'argciiL. 

Si  l'un  aiigmiîntt.'  la  li?inf)éralure  de  l'expiîricncft,  les 
cliargirs  «inisftH  somblenr  tendre  vers  une  valeur  limite, 
après  avoir  diminué  ra|>iilcmcnt. 

Aux  li>mpérnlurc<i  élevées,  quand  le  cfturani  a  à  jieii 
pics  atteint  sa  valeur  limite,  un  pL-iit  facilement  mettre  en 
évidence  le  courant  de  .laluraiion. 

F.nemple  :  lil  d'argent  à  une  température  de  Sao"  C. 
Chsinp.  Courant. 

—Ua  l6 

-35i  i6 

— a64  i5 

—  I7li  l5 


—  as 

—  la 


^^     A   la  même  lenip/Taliire^  pour  les  charges  positives,  la 
,      valeuL'  tfu  courttuL  de  maturation  est  t  lu. 

Les  courUcs  représenlenl  les  charges  positives  el  néga- 
tives extraites  à  cette  température: 


49B  fi-    RRDOtTL. 

La  Tftleur  de  ce  courant  de  saLuration  augmente  avt 
la  lemptJrature,'  il  semble  que  ce  soil  encore  auWanl  ui 
loi  exponcnliclle.   On  a  trouvé  par  exemple  avec  uu 
d'argent  : 
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La  courbe  rcprcseaie  les  varialiona  pour   les  cl 

nëg'alives  : 

Fig.  .3. 
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lampèrB  tUi-«» 


e«o 


On  sail  que  dans  le  vide  (')  avec  un  fi]  de  platine,  aui 
basses  tenipératurea,  les  charges  éniiee:>  sont  toutes  posi- 
tives; mais,  à  mesure  que  la  teinpémuire  augmente,  les 
charges  négatives  augmentent  également;  puis,  vcrsgoo*, 
lies  deux  charges  sont  égafes  et,  à  tempéraHire  plus  élevt'e. 
sont  les  charges  néf^alivcs  qui  pri^doniinent.  H  est  (loue 


l'J  B|iT)lAHl>SoN,  PhU    Tmnx.,  A,  l,  CCI,  i<)o3,  p.  (<>;. 
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inlére.Maal  de  voir  nt,  à  \n  pr4^Ailion  oHinnirc  et  dans  Taîr 
aux  Iciiipériiture9irl«vje9,  lescharge»  négutivesdevîenDent 
âupérteiires  anx  charge»  positives  avec  les  diiïérents  mé- 
taux eniplo^'és. 

Quelle  <]ue  soit  la  tcmp^ratirrc  de  l'opération;  jusqu'à 
rnpturc  du  fil^  la  charge  positive  a  toujours  été  -lupérieure 
A  la  charge  aégalive,  mais  la  dJlfâruDCe  est  beuucoup  plus 
acccnliicc  pour  dos  l^i'ls  de  cuivre  que  pour  He«  Bh  d'ar- 
gent : 

Ainsi  avec  un  fil  d'urgenl,  h  une  température  voiitiacde 
SSu",  avec  un  cliamp  du  SB  volls,  si  11-  champ  est  positif  le 
courant,  est  lou,  s'il  eH  négatif  il  n'est  plus  que  de 
i5  unités;  le  fil  d'ailleurs  ne  larde  pas  i  casser. 

Avec  un  fil  de  nickel,  à  température  très  élevée,  le  cou- 
rant négoliF  correspond  et  to  unités,  le  courant  positif  à 
plus  de  5or), 

Avec  HFi  fit  de  cuivre,  A  une  tempi^rature  voisine  de  goo", 
flfori  que  les  charge!  positive?  dépassent  ^oo  unités,  les 
charges  iiégalivcii  ue  donnent  que  »  unités  pour  la  même 
sensibilité  réduite  de  l'élcclrométre. 

La  prépondérance  de*  charge»  poiïtives  s'yffirrae  donc 
iniîmc  aux  tempériitiires  les  pins  élevées. 

En  résumé,  il  existe  entre  Icîh  charges  positives  et  m'-gst- 
tives  une  dissj'inélrie  très  nette;  celle  dissymétrie  amène 
à  penspr  fpie  l'émission  des  chiirges  positives  cl  n^a(ives 
D*e!>t  pa^  duc  A  \a  même  cause.  Nous  allons  voir  celte  dis- 
s^'inéti'ie  s'accentuer  quiind  on  change  la  n&turc  du  gaa 
qui  entoure  le  Hl. 

V.   —  {nFLCUNCE  UES  KÉACIIOMS  CIHMigUKS. 


Notis  avons,  vu  que  Toxydalion  d'un  métal  prodirisBÎt 
une  fatigue  du  fil;  on  pourrait  croire  que  l'émission  est 
due  h  l'oxyduiioti  et  qui3  la  couche  d'oxyde  formée,  en 
arrilaut  roxj'dation,  donne  au  fi'  cette  apparence  de 
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fatig'ue.  Nous  avons  vu  tjiie  Slanloo  et,  plus  récemment' 
CHinpeiti,  aUribiictil  ù  ccLtc  axyrialinii  du  cuïvrf:  l'aiig- 
menUttion  des  charges  posilives  qu'on  trouve  dans  l'aïr 
chauffé  vcps  25o"G. 

Pour   mcUrc    en  évidence  le   rôle  de  celle    oxydalion 
dans  le  pKéDomène,  nous  avons  deux  moyens  :  la  »u|>- 
primer  et  l'accélérer,   et  voir  tes  dîfTéreaces    présentée 
avec  les  cas  de  Tair. 

Pour  su)jprinier  l'oxydalioii   on  a  chauHé  les   méUB 
dans  le  gar.  carbonique,  pour  l'accélérer  on  lea  a  chauSÎ!! 
dans  l'oxygLoe. 

\.    Métaux  chauffas  iinns  CO^.  —  Un  f!l  de  cutvr 
chautfé  pro^essivement  dans  dn  gaz  carbonique,  doDi 
une  émission  nelle  de  charges  positives  vers  a5o';  il 
porte  à  ce  moment,  aucune  inice  d'oxydation  cl  l'on  ne"^ 
peut  pas,  à  celte  température,  faire  intervenir  la  dissocia- 
tion de  CO-  pour  expliquer  la  présence  des  charges  posi- 
tives. Les  charges  positives  émises  ne  sont  donc  pas  uiu- 
quement  dues  à  l'oxydation  du  métal. 

A  une  température  de  ^oo^^  un  (il  ili;  cuivre  chauffé 
dans  l'air  et  un  ill  cliaufl'é  dans  le  ^kz  cnrhniiique  donnent 
à  peu  prt's  la  mOme  cliarj^e  initiale  de  aoo  unités;  mais, 
alors  que  cette  charge  baisse  rapidemeni  pour  le  fil  chauffé 
à  l'air,  elle  diminue  beaucoup  moins  vite  pour  le  fîl  chaulTé 
dam»  ce,  qui  ne  porte  d'ailleurs  pas  de  trace  d'oxvd»- 
tion  :  ainsi  donc,  non  seulement  Toiydalion  du  tîl  n'aug- 
mente pas  de  façon  .'^enâible  l'émission  des  charges  posi- 
tives, mais  encore,  par  suite  de  l'altériilioo  superficielle 
qu'elle  produit,  elle  s'oppose  à  cette  émission. 

L'émission  est  donc  dans  ce  cas  indiipeiidanlc  de  l'oxT- 
dation;  elle  présente  d'ailleurs  les  mêmes  caractères  que 
dans  le  cas  de  l'air.  Le  courant  de  saturation  est  particu- 
Itèrenient  facile  à  mellre  eu  évidence,  le  fil  ne  se  fatiguant 
pas  aussi  vite  qu'à  l'air. 

Par  exemple,  à  390"^  on  a  les  valeurs  suivantes  : 


M 
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A  celle  Lempéralure-Ià,  daiiâ  l'air,  il  eiU  c-lé  impoiîsibli; 
d'avoir  deuit  mesures  successives  comparables,  étant 
donnée  la  rapidilt!  de  faLij];uc  du  fili. 

L*;  conraiil  de  <«alijraliDn  en  fonc-lion  de  la  LcmpéraLure 
varie  suivant,  une  k>i  anaLugiit-  à  celle  du  cas  de  l'air, 

Oo  a  troiivd  : 
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résultais  rapréaenLés  par   une   courbe  analogue 
qu'où  a  trouvée  pour  Tair. 


celle 


a.    kRBODL. 

Quand  ui>  Gl  ««t  chanfTi^  dans  Ir  gar.  carbonique  à  t<^m- 
pérature  élevée  nyrès  avoir  été  cliautré  à  Tair,  Jes  chargea 
positives  sont  rliniinui^es  par  suite  de  t'élat  d'alléi-aiioi 
dans  lequel  se  trouve  U  surface  et  elles  sont  alors  p1ufl 
faibles  i]ue  dans  Tair  avec  le  même  lil. 

Par  exemple,  on  lil  a  donD<5  : 


ChgulTé  il  l'air.. 


Gourant 
de  cbaufîc. 

niiil> 
(   10, 3<] 


ChHETip. 


Cbarnes 


dan»  C0«. 


j>        â  l'sit. 


En  résumé,  uae   suppression  de  l'oxydation   n'arriic 
pas  l'émission  des  charges  posilJves. 

2.  Afétaux  chauffés  dans  VoxygÀne.  —  Si  l'oijda- 
lion  intervient  dans  le  pluînomène,  en  cliaiilfanl  le  mêlai 
dans  de  I'oxyg(''ne,  on  devra  avoir  une  augmentation, 
charges  émises.  C'est  l'rnverse  qui  a  lîeti. 

Exemple.   —   Fil    du  cuivre   chauffé   alternativement 
dans  l'air  et  l'osjgcne  : 
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De  même  si  l'on  commence  par  l'oïjfjènc 
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C!h*u(fé  danii  roxyg^iiK. 
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m  voit  donc  que  roxydation  du  (il  internent  moins 
que  la  présence  m^me  du  gai  oxygine,  qui  se  traduit  par 
une  diininutiou  de  l'émission. 

I     Cette  diminution  se  manifeste  d'ailleurs  avec  les  mé- 

'laux  non  oxjdabici  teU  que  l'argent  : 


Courant 
de  ciiaulTe. 
«mil 


Cbainp. 


PliirgeH 
cniisçs. 


Ciiatif^i:  i  f'air .--. 

9       (Ibbe  l'uK^jj^ne.       10  «  i5 

Avec  UD  autre  fil  : 

Chauffa  danM  l'oxygiène.        to,6o  ^44'*  "^ 

•         à  l'air io,5o  »  aîo 

Le  nickel  et  le  fer  ont  donné  des  résultats  analogues.  Il 

Ssulte  de  ce»  eitpérieDces  que,  si  Taclion  cbintique  du 

létal    sur  le  gaz    exerce   une  influence    sur   les  charges 

^émises,  cette  inlluencc  doit  être  faible,  par  rapport  k  celle 

ju'exerce  une   simple  viariaLÎon  de   température    sur  le 

[sjâtème  formé  par  le  lil  et  parîe  gaï.  environnant.  Ce  ne 

peut  être  que  daus  les  cas  où  l'aciiou  chiiiiifuie  est  parti- 

cuiièrenicnl  vive,  qu'on  peut  espérer  avoir  une  augmen- 

tattou  sensîbli-'  des  charges  émises, 

3.   Cas  oit  l'action  chimique  semble  intervenir.   — 
O.-W.  Richardson  (')  a  signalé  un  cas  oix  cette  aelioa 
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chimique  tuleivJenl  Lrèa  nelteuieiiL  dau»  J'éuiUston  Jei 

chargea  positives. 

Voici  son  expérience  et  les  résultats  obtenus  :  un  fil  d< 
plalioc  nc.nï,  décape'  à  Tacide  azotique  cl  cliaufTé  an 
bunsen  donne,  quand  îl  est  porté  dans  un  bon  vidr  à  II 
température  de  6&o",  une  perle  de  3i3  unités;  anrël 
l'avuir  tiiaintuDu  pendant  ja  minutes  à  celle  température^ 
la  perte  tombe  à  ^,5  nnités;  si  Ton  abaisse  la  lenipéraliir 
à  Oio"  celle  perte  devient  i,3.  On  introduit  alors  de  la 
vapeur  de  plio^pbure  :  à  la  lenipéralure  ordinaire  on  trouvt 
une  perte  de  ai^S  unités,  Sr  l'on  chaufTe  à  aoo"  la  perld 
devient  i6(}(io  uintéb,  mais  le  111  casi^e  aussili\l.  Celle  sugi 
menlalioii  considérable  des  charges  positives  émises  ae^ 
peut  guère  -s'expliquer  «jue  par  un  bouleversement  molé- 
culaire dû  H  iinu  aiiliun  ehimique  Irè^  vive. 

Dans  le  eus  d'un  fil  d'à rj^enl  chaude  dansThydrogène  sul 
furé,  le  phénomène,  quoique  beaucoup  moins  net,  présent 
une  certaine  anulogie  avec  le  cas  signEdéparKichardson. 

Le  fil  esl  cliaulTé  dans  l'air  : 
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La  faiigueest  donc  tr^srapiilft  parstiÎLedc  ralliinilioii  de 
BUrluce;  elle  uersîsic  sï  l'on  recha'ifTfi  le  même  fil  à  l'air  : 


y 
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Champ. 
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IVe.'tqiie  tout  Vcttel  dû  »  l'a ugmoriU lion  de  tunipéralure 
a  diitparu.  1^  mémo  fil  dans  l'hydrogène  sulfuré  : 
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Le  phcnoniiïue  esL  doac  plus  inicnse  qtic  dans  l'air;  è 

lartir  de  ce  inoinent  Je  fil,  au  Heu  d'éprouver  une  fati^^'ue, 

[présente  au  contraire  une  augmenlation  de  l'émission  ;  cette 

émission  semble  dune  avoir  une  autre  cause  qu'au  début.. 

En  renouvelant  H^S  : 
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l'augmentation  devient  alors  considérable  et  le  lil  casse. 
Il  semble  que  l'action  chimique  se  précipite  à  la  fin  : 
c'est  d'ailleurs  à  Ja  fut  que  le  61  se  recouvre  de  paillettes 
noires  dt:  sulfuni  d'arg:cnl. 

L'pxp<*ricncn  a  toujours,  donné  les  mêmes  résultats  :  au 
début  l'émission  dans  l'hydrogène  sulfuré  est  moins  vive 


Sa6 


c.  nuwvu. 


que  d«DS  l'air,  la  fortnaiion  de  jiiilfiii-e  faitiAni  dis)>iiratire] 
à  peu  pi-è»  coinpI^tvmeDt  les  charges  émises  dans  l'air^ 
puis,  )â  l'èucliun  se  jioursiiivant,  IVmission  des  chargMi 
posiltvcs  augmente;  à  la  Hn  de  la  rénclîon  celle  augraei>> 
talion  csL  assex  considérable  pour  que  rdmission  se  pro- 
duise même  à  la  température  ordionirc,  le  fil  ne  tardati 
d'ailleurs  pas  à  casser.  Quaut  aui  ctiarge»  négalivei, 
l'émission  n'esl  pas  aiigmenti^e  à  mesure  que  rallu'[uir  iln 
fil  s'accéUre. 

En  résumé.  ïl  semble  liîen  que  l'action  chimique  inier- 
vicnnc,  mats  il  esl  impossible  d'oblenir  an  nioveii  de* 
métaux  cliatilTés  des  renseigaemenls  sursciuiDflucDce,car 
h  l'action  chimique  se  superpose  un  elVel  beaucoup  pluï 
iinpurtaiil,  umquement  dû  k  l'augmentation  de  la  Lemp(^- 
rauirc  était  conlacl.  mélal-gaz.  Si   l'ott  veut  r-tiidicr  l'in- 

acnce  des  réactions  chimiques  sur  l'ionisalion,  à  partir 
des  mélauK  chaulTés,  on  se  Lcoiive  dans  des  conditignt 
aussi  peu  favorables  que  si  l'on  voulait  faire  celte  étud«i 
partir  des  gaz  récemment  préparés  :  dans  ce  dernier  eu* 
aux  charges  dues  à  l'acLion  chimique  viennent  s'aJQUtei 
celles  <j'ie  piodiiit  le  barbolage  ;  dans  le  premier  cas,  c'est 
Vangmentation  de  température  qui  vient  augiueuter  tel 
charges  qu'a  pu  produire  la  réaction  chitniquc. 

VI.   —   IVATnRR  BM   lom.  MOBILir*. 

1.  L'evistence  d'un  courant  de  saturatioD  ramène 
conductibilité,  communiquée  aux  gaz  par  lea  métaux 
chaulFésj  5  une  ionisation  ordinaire,  c'est-à-dirti  â  l'appari- 
tion dans  le  gaz  de  centres  électriques;  ces  ions,  se  dépla- 
çHot  dans  le  champ  électrique,  ciéenL  un  courant  entre  kâ 
annatuies  du  rondcnsateiir;  comme  leur  produciiou  est 
limitée,  ce  couraut  u'au^^ineute  pu'i  indénoiuifuL  avec  la. 
di^rérence  de  potentiel  aux  armature». 

La  viles&e  avec  laquelle  ce«  ceutr«»  *e  dépUceai  data  le 
champ  électrique  est  liuie  el  u'etl  pas  la  uièat&  dau6  taos 


y 
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»l>illi^  dt 


la  raobilii^ 


notion  de 

élaol  U  vilett»<;  uiiquiae  |>iir  te  cmilrt  daub  un  cluinp 
uni^{iin  uhanipde  i  voU  par  cunlirnéira). 

Les  mobiliuis  ^c»  ion«,  ilaon  les  diver»  ca^  coonus,  le« 
fool  ranger  en  deux  catégories  :  le^  ioas  ordinaires  et  Ici 
gros  ions. 

Les  iofit  ordiuaires,  par  exenipluf  ceux  pruduiu  par  le* 
rayan%  \,  tes  ravons  de  rternueri?),  ont  une  jniïbilîté  de 
l'ordre  de  i""  par  seconde  dan»  uu  cliauip  de  i  volt 
par  cenlimètre. 

Les  gros  tonfl  ont  une  mobilité  inférieure  à  |!^  de  millt' 
mèlre  dans  uit  champ  de  i  volt  par  uenlimèlre;  on  \et 
rencontre,  par  crxeinplr,  dans  il^s  ^nz  de  l'élccli'olysc  ('}, 
dan*  lVfD»nution  du  phospliore,  le«  gaz  récemnieot  pré- 
pan'-s  (*),  les  gii7.  de  la  flanitne  ("),  ele. 

(^)n  n'a  pas  trouvi^,  enlrc  ces  deux  calégories,  des  iooB 
<le  mobilité  inlcrjniidiaire.  tA.  K.  Blonh  (*)  «  montra  f|ue 
les  ions  des  ^ax  is-ititi  de  la  Iliimine,  pour  letqueU  jV'Iac 
CUIland  avait  iroiivé  des  valeitrs  variant  ent-re  ■A'""\i  vl 
o""",/!,  se  rangent  dans  la  catégorie  des  ^ros  ioDS,  quand 
on  H  soio  de  les  ramener  à  la  température  ordinaira. 

Les  expériences  de  CiùUi  (^)  et  4:fill(!s  de  Rullicrford  (") 
montrent  que  la  mobilité  des  io"^  «5mis  par  le  platine 
îucaiidesceut  est  de  l'ordre  de  i""'  à  -Jt'"'  dans  uo  cbanip 
de  I  volt  par  ccnii mètre.  La  mobilitt'!  était,  soit  n^ejiuriïf 
par  la  uiétliodc  du  cb*imp  allernatif  (^),  ^oit  déduite  de  ta 
chute  de  poteutiel  {*)  eolrc  une  lame  de  platine  incan- 


.(*J  TnwsK-.fiii,  r'ÂîJot.  iiag.,  t,  aXV,  iBgS,  p.  laJ. 

(»)  E.  DLor.B,  Thè^,  t';iii»,  i«|o4. 

(')  E.   Bi.oi:ii,    rtnfleUn  dei  séances  de   ta  Société  françahe   <f« 
pkyt.,  t'î'i.'j,  (I.  '\'-*i.. 

^*)  fi.  Bi-ucu,  iiw.  cil. 

(*)  CuiLv,  PhysUut  Risvmv,  t.  XIV,  la'ua,  p.  aji-ï6S. 

(')  RuTUfcni'uiio,  Physical  fievùw.  t.  XIII,  igui,  p.  5ai. 
'C^l  Lahgbti»,  Thèse,  iijoî, 
iC)  HuTUUitFO'RD,  Phyaicai  Ueview,  t.  Xltl,  lyoï. 
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descente  et  une  deuxième  lame  parallèle.  Les  mobilités 
obtenue!»  élaîeul  donc  celles  tju'uvuieutlt:»  ions  au  luomvnt 
de  leur  prodiielion,  c'est-à-dire  à  température  élevée.  1 
TI  m'a  paru  Intéressant  d'essayer,  pour  les  centres  élec- 
triques produits  par  1rs  métaux  chaulTés.  un  travail  ana- 
logue à  celui  de  M.  £.  BlocEi  pour  les  j^ait  issus  de  In  flamme 
et  de  rechercher  quelle  est  la  mobilité  des  charges  émises. 
quand  les^^a/.  sont  i-ameoés  â  la  tenipértiture  ordinaire. 

2.  Disposition  expérimentale.  —  La  métbode  em- 
ployée est  la  méthode  des  courants  gazeux;  le  gaz  étudié 
passe  danif  un  condensateur  cylindrique  entre  les  arma- 
tures duquel  un  établil  une  dlIFL-rencc  de  potentiel.  Il  eS,\^A 
évideul  que  le  champ  nécessaire  pour  extraire  Lous  l6^| 
ions  qui  sont  dans  le  gaz,  et  par  suite  pour  obtenir  le 
courant  de  maturation,  devra  être  d'autant  plus  grand  que 
la  mobilité  des  ions  sera  petite  eL  le  di-hil  du  gaz  plus 
rapide.  Il  dépendra  également  de  ta  longueur  du  conden- 
âuteur  et  de  l'inlervalle  qui  répare  ses  armatures. 

La  théorie  (*)  montre  que  la  différence  de  potentiel, 
nécessaire  pour  oblenii-  le  courant  de  saturation,  tt\. 
donnée  par  la  relation 


(0 


V  = 


V  diflérence  de  potentiel  exprimée  en  voltSj  U  débit  da 
gaz  exprimé  en  centimètres  cubes,  b  rayon  de  l'armature 
extérieure,  «  et  j!  rayon  et  lonj^ueur  de  l'artuaturc  interne 
en  centimèires^  K  mobilité  des  ions  en  centimètres-seconde.  H 

La  théorie  suppose  le  champ  uniforme  et  la  mobilité 
des  ions  bien  dt^Bnic;  daus  ces  conditions  la  courbe  de 
saturation  présente  un  coude  1res  net  ;  quand  les  inobililéï 
sont  variées,  ran>;le  du  coude  s'émousse  et  est  remplacé 
par  un  raccord    à    courbure    plus  ou   moins  grande.  On 
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peut  encore  cependant  &  partir  de  la  formule  (i)  obtenir 
la  valeur  d'une  mubtIJLé  movcnDe. 

I^a  mesure  dc.'i  inohilÎK'rH  moyennes  revient  donc  à  la 
délerminalion  de  la  cuurbe  de  saturation. 
L'appareil  4Îtait  disposé  de  la  façon  suivaoLe  : 
L'air  provenant  d'un  récipient  à  air  comprimé  passe 
dans  un  d^lendeur;  un  régulateur  de  pression  permet 
d'obtenir  un  débit  constant.  Ce  débit  est  mesuré  au  moyen 
d'un  compteur  ù  gaz  ordinaire.  A  sa  sortie  du  compteur 
l'air  traverse  un  tube  reinpli  dtt  coiou  qui  a  pour  but 
d'arrêter  les  poussirrc*  ou  les  ions  que  le  f^a/.  pourrait 
contenir;  il  vient  ensuite  dans  un  révipicnl  où  te  fil 
Ûtudié  ebl  ubuuHé  tut  initvon  (Pun  courant  élc<:tnquc.  La 
ri^cipicnt  dan4  lequel  le  fil  étaîl  rhaiilTé  avait  plus  de  l' 
de  capacité  ;  il  était  séparé  dti  condensateur  par  un 
tube  de  verre  de  5o'*  de  longueur  environ  et  de  i""  de 
diamrtre;  le  fil  n'était  cliauft'é  que  pendant  le  temps 
nécessaire  aux  lectures  eL  remplacé  aprèâ  chaque  opéra- 
tion ;  étant  donnée  la  vitesse  du  courant  d'air,  le  gaz  arrivait 
dans  le  condensateur  à  une  température  qui  devait  être 
voisine  de  la  ternpéralui'O  ordinaire;  en  tout  cas,  à  la  sortie 
dti  tubo  à  mobilité  nu  ilu  rmométre  n'indiquait  aucune 
varlatiûu  suniïiblc  de  température. 


Pis.  i5. 


i  l'ètrctrointt/* 
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J^'arniatui-c    extérieure    du    condensateut'   cylindrique 

ivaita*",8  de  diamètre,  Varmaturc  intérieure  35"", 5  de 

>Dget  o""*,  8  de  dianiclrc.  Cette  dernière  armature  était 
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nïiie  à  une  des  paires  de  quadranij  d'un  électromftin. 
Curie,  disposé  comme  oôus  l'avons  déjà  vu.  ï^ùrmalatt] 
externe  était  rntiée  è  Fud  ries  iMe%  d'iiuR  batterie  d'a( 
ciimulalours,  dont  l'autrfr  pMc  élBÎi  au  sol;  ilcxlslail  donc 
une  dillL-ruuce  du  poLeiiticI,  variable  à  ruionté,  entre  !<;•) 
deux  armatures.  Le  tube  â  mobilité,  parfaitement  isolé 
la   paralïîtie,  était  protégé  éleclrostatiqiieraenl,  ainsi  qui 
l'élcctroméire  et  ie  tnbe  de  uonnexion. 

3.  tes  résultats  obtenuji  dépendent  ualurellemenl  ai 
la  vitesse  dn  courant  gazeux. 

Par  exemple,  pour  un  débit  de  d-j*"**  par  seconde,  ort 
a  Iroiivé  pour  les  cliarges  pcisillves  : 

Oiamp.  Courant. 

-*-î8o  ji 

-i-i85  71 

•*-  go  6a 

-4-45  in 

-h  11  ■                                     ît 


Pour  un  débit  de  ^3,""'  par  seconde,  on  n'a  plus  que  a 

Champ.  CourSDl. 

+375  6Î 

H-i8o  Oî 

-m85  5S 

-H  90  35 

-+•45  ao 

+  aa  II 

-»-  It  5 

u  o 

Les   rdâultciLa   5ont  reprt^sentés  par  les   deux  courbes 

(f'fr.  -6). 

Quand  la  vitesse  du  gar.  diminue  on  voit  que  lo  coodj 
devient  moins  net;  donc,  comme  dans  le  cas  ûc%  gat.  issas 
de  la  Oammo,  il  doit  exister  de«  ions  dont  la  inobilittî  eil 


rtg.  t6. 
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(raiiiaal  plus  faible  qti'iU  tneilent  plua  do  temps  pour 
I     arriver  jtis(]u'au  condensateur. 
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l/rmploî  de  la  formule  ihëorique  donne  comme  valeur 
Ces  moLililés  : 

Pour  U  =:  tt2 K  Sa  ©"■"joyti  second e-volt-cm 

Pour  U  t=  41 Itaso"",©!?  acconde-volt-cm 

On  voit  qne  ces  mobJliiés  sont  de  l'ordre  de  celles  dn 
gtùs  ionâ. 

Les  ions  nâ^flltfs  prd&f^ntcnt  tin  caiirant  dn  satnrniion 
moins  intense  que  les  ions  po^ilils,  maïs  ils  donnant  de» 
résultats  analog^ues,  quoique  luoiibs  bien  déûnls. 

V!!.  —  CdhctiisiON. 

Il  réiulte  des  expdriencffs  de  c«  Chapitre  que,  dans  l'air 
A  \a  pression  ordinaire,  le»  phénomànuâ  ont  unn  alliiru  qui 
rapp<>1lr  les  rësiiltEits  ulju^nus  par  Richardann  dan^t  le» 
ga?.  aux  basses  pressions  avec  le  pUline. 

Quoique  raction  chimique  |tro(lnite  à  la  surface  dd 
ini5lsl  iiiLervieniiP  dtins  le  pllénotnt-nc,  on  ne  potiL  expli- 
quer par  celte  inlerventiott  les  ri^aiiliais  obLcnuR.  Ou  a  eu 
outre  l'impression  que  le  phénomène  est  surtout  super- 
ficiel; il  t:st  naturel  de  pens^er  i  la  couche  double  éleo- 
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trique  qui  doîl  e^EÏstei'  ù  1«  surface  de  séparation  du  mêlai 

et  du  gax.  ^Ê 

Nous   allons  voir  dans   le   Chapitre  III   comincnt  o^^ 

peut-,  en  parlant  de  celte  notion,  expliquer  les  rt^sultaU 

expérimentaux  des  deux  premières  Parlics. 


CHAPITRE  III. 
m  Théorie  électronique  des  métaux. 

I. 

1.   On  :i  disliDgiic  pendant  longtemps  deux  cta^scs  de 
condiictiïurs  :  ceux  qui   laissent  passer  le  courjiiit,    sans 
aucune    modification  moléculaire  npparentf^,    comme  U 
métaux;   ceux  pour  lesquels  ce  passage  est  accumpa^ 
d'une  décomposition  chimique,  comme  tes  électrolvLes. 

Dans  ce  dernier  cas,    Iji  ihi^oric  d'Arrhénius  cxplïqt 
toutes  les  parlicidanlés  du  la  conductibilité;  il  y  a,    dans 
rélcclrolyte,    nii    équilibre    enire   les  molécules    neutres 
et  des  centres  chargés,  les   uns  positiverncnl,  les   autre^H 
néf,'ativeunîiiL;    c<iA  «cotres  sont  invariablement  lirs  uut^ 
moU'ciiles  du  sel  en  solution,  les  positifs  à  f  atome  métal- 
lique, les  ucgatifs  au  radical.  ' 

Cj'étucle  de  la  conductibilité  drs  ^«k  issus  de  la  flamme  I 
anten»  Giese  à  l'hypothèse  des  centres  analogues  cliareéi^j 
électriquement  el  provenant  d'une  dissociation  cnolécu-^f 
laire  du  E;a7.  L'étude  des  rayons  cathodiques,  celle  de  la  ' 
conductiliililé  des  gait  sous  l'acliori  des  rayoos  X  cl  des 
substances  radioactives,  vinrent  donner  corps  à  ceilt*  lij- 
pothèse,  qui  constitue  ce  qu'on  a^pt^lle  Vi'onrsation  ties 
gaz. 

Mais    alors  que,   dans  l*élcctroljse,    les   ïons  oi 
une  individualité  el  que  leur  nature  dépend  esse, 
ment  du  milieu  dans  lequel  ils   se  trouvent,  dans  ta  con- 
ductibilité  des  gaz,  les  ions  perdent  toute  individualitéi 


KRCnERCBES  SUR  LES  PMt^.NOMBNË^LECTROClPILLAiaBa.     5]  3 


Quelle  que  so\l  la  naliiri?  du  f;az  oit  se  produit  la  con- 
duclibilité,  ijueMc  qu'en  soil  l'origine,  que  les  ccalres 
négauTs  soient  ceux  qui  cunsliUieal  les  rayons  catho- 
diques, qu'ils  soient  dus  aux  rayons  Kiinlgitn,  aux  suli- 
stiiuce!)  radioactives,  à  U  luiïiii'rc  ultin-violctlc,  aux  con- 
ducteurs iricaudest:enls,  on  trouve  toujours  que  le  rapport 

I  de  leur  charge  électrique  à  leur  masse  a  la  même  valeur. 
Leur  charge  est  la  niéine  que  celle  de  l'atouie  d'hydro- 
gène dans  réicctrcljrsc,  mats  leur  mas<ic  est  environ 
looo  fois  plus  petite  que  celle  de  l'atome  électrolytique. 
La  mesure  du  rapport  île  lii  charge  électrique  à  la 
masse  faite  pour  les  cenires  priAitif::  a  donni^  des  valeurs 
beaucoup  plus  Taibles  que  pour  les  ceutres  négatifs  :  ce 
qui  fait  supposer  que  ces  centres  positifs  ont  des  masses 
beaucoup  plu-*  grandes. 

L'apparition  dus  marnes  centrcH  négatifs  dans  tous  les 
pht'tiomciae&  de  conductibilité,  le  fait  que  leur  charge  et 
leur  niasse  sont  invariable»,  de  quelque  substance  qu'ils 
prnvienncnt  et  de  quelque  manît^re  qu'on  les  ail  produits, 
aniènenl  à  penser  que  ces  corpuscules  pénètreul  toute 
matièi-e  et  mâine  qu'ils  en  forme^nt  ua  élément  essentiel. 
Il  est  donc  naturel  d'admettre  que  ces  corpuscules  né- 
gatifs ou  éleclronK  se  trouvent  dans  \c>>  métaux  et  que 
c'est  à  eux  qu'est  duc  la  «ooduclibilitc  métallique;  on 
n'aura  plus  ainsi  qu'une  classe  unique  de  conducteurs,  le 
mécimisme  de  la  conductibilité  restant  le  même  duns  tous 

^les  cas. 

^H   Cette  idée  avaÎL   été  émise  par  Giese  (')  bien  avaDt 

'  qu'on  entrevit  cette  unité  de  la  matière  à  l'état  corpuscu- 
laire; elle  a  été  le  pi>int  Je  départ  de  tiès  nombreux,  ira- 
vaux,  dont  renscnible  constitue  la    théorie  électi'anique 

I      des  méluux. 

Je  rappellerai  aeuleuteut  les    points  essentiels   et  les 


(')  GiisE,  tVied.  Arm.,  t.  XVIt,  1883,  p.  .i3B. 

jinn.  lit  Chim.  et  de  fihjM.,  8-  série,  I.  XIV,  (Août  1908.)  33 


principaux  résultats  de  «olUî  Lh<iorie,  poor  ne  m'occiipcr 
ensuite  qui^  dti  ce  t^u'ellr  a  du  cuAiuiuii  avec  le:*  expé- 
riences lies  flcuv  pn^raiers  tihapitres. 

r>«ii>t  Loiiâ  \rs  tné\ati\  il  cricisli'rnit  dr-s  centres  chargél^l 
négulîvcjncnt,  pruvenanL  d'une  'dis^ouialitiii  inolcuulaireirB 
et  doscenLfei  positifs,  résidus  de  celte  dissociniioii  i|iiitni| 
une  pai-tie  de»  centres  négalifs  a  abandonné  la  molécule. 
Le  nombre  dt;  corpuscules  qui  existent  ù  chaque  iustaut 
d»ïi6  i""'  de  la  ftiib<«tancf  réduite  d'nn  «équilibre  dvii»- 
ini(|iie  entre  Ui  recomlirnaisnri  des  centres  DiVgatifs  et  des 
molécules  «'■Ifclri3cc'i  positivement  et  ta  dissnciatÎAn  d 
uioL^ules  neutres. 

Les  centres  négatifs,  r'elativement  petits  par  rapport 
aux  positifs,  peuvent  en  majeure  partie  se  mouvoir  lib 
mciil  duus  ta  masse  avec  une  tièâ  grande  vitesse,  alors qi 
les  centres  posilif's,  beaucoup  plus  gros,  wjril  très  peuino 
biles  et  semblent  nsciller  antonr  de  position»  fixes. 
somme,  un  mêlai  aitraiL  une  slrueture  spongieuse,  To 
niée  de  inutéctile»  cL  tl'ron^  po.sitifs  fixes,  an  travers  de»* 
quels  les  corpuscules  négatifs»  en  ëtat  perpétuel  d'agita-  , 
tioD,  se  déplacent  comme  les  molécules  de  Ib  tliéoniH 
cinétique  des  gaz.  " 

L'application  aux  électrons  dcâ  rfitsonnemeiiis  de  la 
ibeorie  cinétique  des  gaz  développée  par  le  professeu 
Drude  (  '  )  ut  par  .L-J.  Tbumsoii  (")  It^s  a  conduits   à  d 
riitiultals  pariaitenient  coiicordanti^  jivec  rexpéri«-.ncc. 

ÏjCS    corpuscules    étant    luoUiles    se    dcj)lac<ronl 
l'acliuji    d'un    cb^nip    i':k'i:tnc|U(;,    d'où    la    condtictibiHt 
niélull If pje  ;    U' m-    cou  wvn  trat  îoii ,    ^ui  van i    la    i>»l nre    d 
cunilucli.-ur,    explique    Ttixirsteirce    de  difléiences  de   pi 
leutiel  an  coiilaetet  les  ph'énoinèiie^  qui  en  découlent  (>)^ 


(')  UnuDH,    Annaltn  der   l'hyxil:,  1.  I,  1900,  p.  âlW;  l.   tll.  lyM^ 
p.  ^% 
(')  J.-J.Tbombox.  fiapport  au  Congréi  t'nteraeitionat.  t.  III,  rç 
1»J   Gili9B,  Wied.  Ann..  t.  \X\VII,  1889,  p,  &;*;. 
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I<cs  chocs  Ti't\iàlé^  iIr  cg3  corpusmili^s  entre  crix  seront 
fjiiivîs  d'aclion  CHlorifîquR  el  expliqueront  In  |tro|>avaLion 
de  la  chaleur  d'un  puinl  ù  l'aiilre  du  métal.  La  .siniLlitiiile 
d'origine  entrt-  les  deux  comlariibililt^s  tlierniiquc  cl 
clectriinie  laisse  prévoir  l'exisleuce  eiilie  t-llen  «l'iici  cer- 
Ijiiii  ^a|)|^nr^  aussi  la  théorie  |ieriiict-tdh;  {*  )  de  retrouver 
la  loi  Wicdcmann'Fraox  el  d'expliquer  lot  exceptions 
qu'elle  prescrite. 

{Jn  ('h»mp  mAf;n('liquo  prodiiirn  une  modification  tics 
irajecLoires  des  corpuscule!»  et  diaiiuuera  leur  libre 
parcoure  moyeu;  par  snite,  leur  vitesse  acquise  ^ous 
l'infliienee  iKiinr  iliOV-rciicc  de  polenli^-I  *«ra  8tiM>iridric, 
tlViii  la  vnriiiLiiiii  de  n'si.sriiiice  élec-triqur  que  prf'bciitenl 
cerlain«  rondueteui'*!,  icU  que  le  tiisiniilli,  quand  on  Itft 
place  diins  lin  clianip  ma^uéli(|ue  (^). 

Ij^aclion  du  champ  magnL'ticjue,  iiindiliaiil  la  di^iriliU- 
tion  des  élect[-oii<«  d^ns  le  iii<-lal.  pcrmel  égalenieut  d'ex- 
pliquer les  piién<im/!iies  jiialvHtiuinélriques. 

L'nelion  àc  la  li-mpriMlnrc,  produisnnl  anssi  nne  va- 
riation dans  eetie  dinlrihution,  permettra  Texplication 
des  phénomï'nes  thermo-ëlcclriques,  etc. 

3.  L'hjpolbêse  d'éleclroiis  mobiles  et  libres  dans  le 
métal  suppose  qu'il  y  a,  à  la  surfaee  de  st-puriillon  du  mé- 
tal et  du  gaz,  une  difTilrent^e  de  potentiel  Hntag(ini>t(,:  s'up- 
posaut  à  la  sortie  des  corpuscules  négalifs;  si  celle  dille- 
reiice  de  poienlîel  n'existait  pas.  rien  ne  s'opposerait  à  la 
sortie  des  élettriins  libres  cl  mobiles  ;  ils  sVcliapperaieiit 
du  ntétal,  eomuke  le  f'eraiciil  Ic^  molécules  du  ^ii/.  d'un 
récipient  dont  les  parois  présenlcmienl  des  fuites.  La 
sortie  des  électrons  (:OEl^lituL■rai^  d'ailleuri^,  autour  du 
mclal  qui  resterait  pusitil',  une  almosphôre  négniive,  c;t  ii 
se  formerail  une  couche  électrique  double  ù  la  «urface  de 


('  )  DnLDB,  iov.  cii. 

t'ï  J.'J.  THOB30N,  Caiigièj  de  PhyHqac  de  lyuo,  l    [II. 
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sépariilion  du  mi^tiil  et  du  gaz.  Celte  cciichc  iloiiblf;  aurait 
Kou  feuillet  [tosulif  sur  le  luélal  et  son  feuillcl  ncgalif  dansj 
le  gaz. 

II  est  facile,  en  répttaot  le  raisonnemenl  de  Nernst,  d< 
trouver  l'expression  de  la  diiTéreuce  de  pulenliel  résul? 
tanl  de  cette  couche  doubir. 

Nous  admettrons,  pour  cela,  *ju'il  j  a  des  électrons 
libres,  non  seulement  dans  le  mét»l,  maïs  niému  dans 
l'atiiio^pbère gazeuse  qui  IVnloure.  Nous  verrons  qu'étant 
donné  le  nombre  execusiveineut  petit  de  ce»  corpuscules 
libres  (10"^"  par  (.^eniïrniMre  cube)  cette  hypothèse  o'aH 
rien  d'invraisemblable,  et  l<;s  gaz  peuvent  être  considérés 
comme  des  isohints  parfaits.  Ces  électrons  libres  étant 
bcaiicotip  plus  petits  que  les  molécules  gazeuses  pourrontj 
se  mouvoir  entre  ces  molécules,  quoiqu'elles  soient  elles-] 
mâmes  en  état  perpétuel  d'agitulion. 

L'iissimilatioii  <\e%  électrùns  libres  dans  le  luéLal  >ui 
molécules  d'un  ga^  qui  serait  enfermé  dans  un  récipient 
ain6ne  à  cnnsidt^rer  ces  corpuscules  comme  exerçant,  par 
suite  du  leurs  cliocs  répétés,  une  certaine:  pression  sur  la' 
surface  dit  conducteur  qui  les  contient.  La  théorie  ciné- 
tique des  gaz  nous  donne  comme  valeur  de  celle  pres- 
sion : 

N  étant  le  nombre  des  électrons  dans  i*"'  du  métal  ; 

m  masse  d'un  éloctron; 

u  vitesse  moyenne  d'agitation  de  ces  électrons. 

Comme  l'énergie  cinétique  moyenne  d'ua  électrOit^ 
-  mu''  est  égale  à  «T,  la  pression  hypothétique  des  éleo-l 
trous  sur  la  surface  de  séparation  du  cùlé  du   métal  sei 

a  constante  universelle,  T  température  absûluc. 
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LcA  électrons  tibt'iïs  qui  .tnnt  dnn^  le.  gaz  Axfirceronlinr 
la  âurfact:  de  nrpuritlloii  et  Ju  cMé  <Jii  gaz  tmc  ptesstun 


^■  =  |»TN-. 


M'  numl)i*e  (ré)ccLi'on.<{  libres  par  ccnLÎmèlre  cul)e  Je  gaz. 
A  la  siirl'iice  (1«  si^panilioii  ini'liil-fïH/.,  il  y  "  <.lonc  une 
dtscoiiiîuiiilé  de  pression;  ijtiaiid  un  éiecLmu  â't''clia|ipern 
du  méliil,  l'énei'gie  mise  en  jeu  sera  la  même  i\vc  celle 
(|ue  meltrail  en  jeu  une  molt'cult'  ga:tetise  qui  passcrail 
dti  vnliinii;  ('  sous  la  prussii^ni  p  au  viitiime  t'  KOtis  \a  pres- 
sion p',  c'est-à-dire 


J,  "■''■=  l'^J,    -^  =  5 
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Or,  la  <ltsci>aLiniiilé  de  prettsion  correspond  à  une  dis- 

Dlinuité  de  polenliel  ïi  la  surface  de  sëpariilJon;  soit  £ 
a  valent  de  celte  Hifirrenre  de  polcnliel. 

Un  électron  de  niasse  éleclrique  p.  qui  franchit  celle 
discontinuité  de  potentiel  Ë  met  en  jeu  une  énergie  Epi 
t|iii  doit  éj^aler  l'énergie  trouvée  plus  luuit. 

D'où  l'on  lire,  ptnir  lu  )lilViîn'Mee  de  poirnliid, 


l_ . 

^B^onnée,  la  dilTérence  de  potentiel  est  seulement  fonction 

^Bdu  nombre  «les  électrons  libre»  dans   les   deux   mitieiix  ; 

^■elle  nous  fiiit  voir  que  pour  changer  celte  dilTérence    de 

^Ipatenttel  ïl  sera  nécessaire  de  l'iiîre  varier  lu  dislrlbulioo 

des  électrons  des  dcitx  milieux  ;  e!l(!   nnu-i   pcrnietim,  en 

OUU'C,    de     leirouver     itnnii'dîalenicut     l:t     formule     que 

Richardson  a  trouvée  pour  la  variation  de  l'énLib&iuu  lIcs 

corpuscules  négatifs  en  fonction  de  In  lempëi'ature. 

Pour   établir  la  l'oriiiule    de  Ncrnst  nous  n'avtin^  fait 


nii 
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intervRnn-,  en  niiciinc  façon,  la  constitolion  des  couches 
de  passage  du  nit^tal  au  gHz;  il  n'v  a  <loac  aucune  conlra- 
dictiiin  à  supposer  qu'à  la  surfaire  de  siSparalion  ries  deiis 
milieux  II  v  <*  ('"^  couchfî  double. 

Ndus  allons  essa^'sr  de  précis4:r  la  naLtire  ol  la  consli- 
tiiiioii  de  cette  couche  douille  et  montrer  le  râle  qu''elle 
doit  vraiseiuIjUtblemenl  jouer  dans  les  phénomènes  étudies 
cxpiîrimeiUîilemcnl. 

H  La  présence   d%ine   coiiclie  double  i    la   surface  de 
séparation  de  deux  milieux, dÎL.I.-J.  Thomson  ('),  suppose 
l'existence  A  la  surface  d;*  thaciin    d'piix    d'une    eonche 
de  mali^rc  dont  la    iiatiiie    iotliiie    n'est    identique    ni  à 
celle  de  l'un,   ni  à  celle  de  Tau  ire  ;  elle  implique   aussi 
rexisLence  d'une  cc-rlaine   rjuanlilé    d'une    comhtnai$i>: 
chittiirpie  procrdauL  h  Iji  fois  des  deux   corp»,   ou   mieu 
des  premiers  stades  d'une  telle  combinai.ion  incomplAt 
et  ioachevée,  car  toute  conibioaisun  cliiniit[ue  parfai 
possède  Ui  neulralilé  (électrique.  » 

Nous  avons  vu  que  la  théorie  électronique  dûê  métaux 
suppose  qu'il  y  a  autour  des  méLutix  une  ntmosplifVre  de 
corpuscules  n<^galif<i.  Il  y  aurait,  en  somme,  à  la  surface 
de  séparation  du  mêlai  eL  du  ga/.,  d'un  côté  des  centres 
chargés  positivement  peu  mobiles,  de  l'auirc  des  cenlr 
négatifs  en  élat  perpétuel  d'agitation. 

(^cs  contres  positils  el  négatifs  con^lammcnL  agités 
s'entre-choqueroni  muiiielicment  comme  ie  feraient  tes 
molécules  de  deux  gaz  difiereats  qui  seraient  de  pari 
d'autre  de  la  snrlariî.  Des  cbncs  niuliiels  de  ces  cent 
positif*  et  nf^gatifs  il  résullera  des  centres  neutres 
mixtes,  de  même  que  des  chocs  mutuels  des  molécules 
de  deux  gaz  il  peut  résulter  des  molécules  mixtes  d'tin 
composé  de  ces  deuxgaï. 

Ces  centres  neutres  sépareront,  en  quelque   sort« 
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'deux  feuillets  de  la  caiichc  d'uihle:  ÎI3  fnrmproni  ce 
compoi^.  chiiiu'(|iie  in(Mim|iltfi  r^i  |irMci'di)iil  à  U  fiA»  des 
deux  i:orps  dunt  parle-  J,'J.  Th(>iii«an. 

Et)  sniiiirii:.  nu  [toiiit  dt;  viir  -iratiqiifî  et  ahstniction 
faite  tic  l'H^ll^lion  ti(;^  cciilr^s,  la  coucli*;  double  à  la 
surface  do  séporalion  d'uo  mi^tal  eL  d'un  i^aK  serait  cim- 
■liluée  d'une  cniiche  de  cRnIrcs  poaiLtfi  ducAté  du  métal, 
d'une  couche  de  cefiLrcs  nt^galifs  du  c<^li^  ilu  ga?.  et  entre 
las  deux  une  couche  de  ceaLrcA  neutres. 
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En  iv'alilé,  dana  rhypothê»e  oipétîqtje,  inusces  cenires 
l'enlre-clioqiierit  et  de  nouveaux  centre»  neutres  *e  formetil 
lors  (^iie  d'autres  feedisËOcicnl.  LV:quilihi'iï  btatitjue  prili- 
■fiédonl  corrospnod  donc  à  un  tîqijilihrc  dvn.imi(|iie  nniyc 
Ip!)  (Teiilrcâ  cUargéâ  et  les  cenlieg  neutres,  équililirc  qui 
sera  atlctiu  quand  la  vitesse  de  formation  dtis  cc.tilra 
neulrn^  sera  t'giile  à  leur  vit^^ssi?  de  décf)mpO!iiLiûn. 

ISouâ  siq>po!>4jrr}iiâ  qur  w.l  équilibre  est  aiialague  à  un 
équilibre  (:hiini(|iie  rcveisible,  ce  qui  nous  permettra  de 
lui  appliquer  les  raiiiojiueiiieuls  cinétiques  ou  lliermo- 
d_)nariiiqi]«is  qu'on  fait  dans  ci>  dernier  cas. 

La  cctHsliiutitMi  prccèdenltf  pciur  la  coucha  double 
étant  aduiisj;,  il  ebl  facile  de  ^oir  que  loiiie  tnodillcatîon 
de    Téquilibre   entre  les    centres  chargés   et    ics   ceplrefl 
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neiilrj'R  «Je  relie  couche  se  traduira    par  une  apparitîf 
de  centres  chargf-s  dans  le  ^si7,  et  dans  le  mt-'tal. 

Si,  par  exemple,  la  inodificaLion  de  réijuilibre  se  [radt 
par  une  dissocialion    des    centres   nnuli-es,     Itss    ccnti 
uoBÎllf!<    et    iiégalifs,    ni-oditils   de    cette   di<iSOciatian, 
trouveront  placés,  coninie   l'étaient  ks  centres    neutres 
dans  un   champ  électrique   très  intense  (environ    i    voll 
]vom'  io~*crri);  d'après  l'orientation  du  clianip  les  cenlrCT^ 
positifs  seront  projeit's  du  ctité  du  gaz,  les  centres  négatifs 
du    c6té  du    métal  ;    le    ^az  se  cliargem  posïtîvenient, 
métal  négativement. 

Si,  au  contiaire,  le  dépècement  de  l'équilibre  se  tra^ 
doit  par  une  augmcnlaûon  du  nombre  des  centres  neutres 
les  centres  cliargés  qui  ont  servi  b.  la  fortnnlion  de  ce 
noiiveauï  centres  neulres  proviennent  des  couches  d( 
centres  positifset  négatifs;  la  diminution  du  nombre  île 
ces  derniers  centres  amène  une  diniinulion  de  la  difl'é- 
rence  de  poLenliel  an  contact  métal-gaz.  Or,  comme  c'est 
celle  liiOérence  de  polenLicI  qui  empêche  les  élcctron& 
libres  du  niélal  d'iibandoaner  ce  dernier,  sî  elle  diminua 
des  corpiiseules  négatifs  s'échapperont  dans  le  gax; 
gOR  se  chargera    négativemenr  et  le  métal    pusitivenicni 

Ce  <pre  nous  venons  de  dire  suppose  que  les  cenli 
neutres,  résultant  de  Tassoctation  d'un  centre  positif  et 
d'un  cenli'ft  négatif,  peiivenl  se  dissocier  ;  cela  ne  sera 
plui  viai  dans  le  cas  contraire.  Si,  par  exempte,  le  gat 
atlaqne  le  métal,  les  l'euillels  de  la  couche  double  ne 
seront  plus  ««parés  par  les  premiers  stades  d'une  combi- 
naison chimique  incomplète  et  inachevée  susceptible  de 
&e  décomposer^  jnais  par  un  composé  chimique  bien 
défini  et  oculre  qui  ne  se  dissociera  pas  et  empêchera 
comhinaisnn  des  centres  positifs  et  négatifs  des  leuilletsl 
le  phcnonit-ne  sera  arrêté  ou  dn  moiiu  fortement  altéDiW 
L'expérience  nous  a,  en  elTel,  montré  qu'une  altération  de 
la  surface  du  métal  diminuait  l'intensité  des  charges  émise 
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En  résumé,  s'il  n'y  a  pas  d'action  chimique  du  gaz  »nr 
le  métal,  toute  modincaiîon  d'éc|iiilihre  de»  centres  qui 
forinenl  la  couche  double  se  irailurr»  d;ins  l'cspnce  envi- 
ronnnnl.  par  uni^  apjiai'iLÏon  de  chai'ges  positives  ou  néga- 
tives. Or,  ta  iiiudificatioii  petit  ^e  faire,  suit  à  lempéralui'e 
conslaiilc,  par  une  inodilicaLion  de  la  sui-lacet  phénomènes 
élcctrf>capil]aire4),  soïl  on  mainlenant  In  surface  constante, 
par  une  vuriaLiuii  de  lempéraLnre  (phénomènes  Uiermû- 
élf^clrirpie»). 


11.    —    PlIlÏNnMKNRR   KLBRTII(M:.tPlI.LAlRK». 

Nous  adjnctton!t  que  la  eoiiche  double  à  la  surface  de 
léparation  des  deux  milieux  résulte  d'un  équilibre  dvna- 

lifjiie  etilre  les  centres   chargés  cL   les  centres  neiUres, 

léquilihrp   atlcinl  quand   le   nombre  des  centres   neutres 

jui  se  forment  égalera  celui  de  ceux   qui  se  décomposent 

laus  le  même  temps  ;   nous   pourrons   Appliquer  inlégra- 

lemeiit  les  raisotinemenls  tlieriiiodynamiqucs  un  cinétiques 

Iqu^on  applique  ii  un  équilibre  cliinnîque  ('). 

La  lempéraUit'e  étant  constante,  quand  Péquilibrc  a 
lien,  il  y  a  entre  les  concentrations  des  centres,  c'est- 
k-dirc  les  nombres  de  ces  centres  par  unité  de  volume,  la 
îlation  de  Guldberg  elWaage  : 

CiC,»Kr, 

^1,  Ciy  r  concentrations   des   centres   positifs,     né},'atifs 
et  neulres  ; 

eoefficienl  qui  dépend  tmiqiieinenl  de   la  lenipéralure. 
Bien  enleiulu,  la  reliilion   sera   de   cette  forme  si  l'on 
idniet.  qu'un   centre   neutre    résulte    de    la    combinaison 
'd'un  seul  centce  positif  avee  nu  seni  eenire  né^^atif. 

Supposons  qne  l'épaisseur  des  diUerentes  coucbes  soit 
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la  tnêmfî  et  constante:  si  n\,n^  el  N  sonl  le»  iion)br<-s 
lies  centrex  potiilifâ,  né^alifs  cl  neiilrt^s  qui  roiisliliteot 
la  couche  double,  on  |)ouiTa  écrire 


S  «liiiil  ta  siirfacâ  du  conduclâur. 

Kii  [iDrlanl  d^ng  la  riilaLion  du  Guldbûrg  ol  Wasge,  fl 
vieol 
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formule  qui  va  nous  permettre  de  retrouver  les  diflercn( 
résultat?  qu'a  tioaaês  l'eitjiérieiice. 

1.  h'x/'érù'iice  tfe  Ventonnoir.  —  1.»  fariniile  (t)" 
montre  qu<?,  si  S  aiigmonle  et  .si  cctLe  aijgmnntation  eS 
a»seis  rapide  pour  qu'on  puisse  considérer  ni  el 
comme  constants,  l'ati^nientauou  de  S  eiitr«in«  la  dioiU 
nulinti  de  i^,  le  nombre  des  centrer  neutres  dinitiiiie, 
tine  |)drlie  d'Entre  eux  hb  diësuciciit,  des  centres  |ia6i|trii 
<;onL  projetés  danii  le  gaz,  des  eenlrci  négatifs  sur  |e  mutal^ 

iJoiie.  quand  une  gouUe  se  larme,  le  mercure  de  l'en-' 
lonnoirse  charge  nûgaLivemenl  et  îl  ^^  a  dans  le  g»ïi  a|>|l«--j 
rltion  xle  citarge»  positives. 

La  goutte  en  se  détachant,  emporte  les  charges  (joâilivi 
de  la  couche  double  qui  sont  à  .-ïq  surface  et  laisse,  dans 
gaz  euviruiiiiaul  le  puinl  où  âesl  furuk^e  la  goulle,  dt 
charge»  ni1gnt,ivo$. 

En  dt'iinitive,  le  mercure  de  l'entonnoir  dnil  sft  charger 
négaliveiiienl,    les  gniilles  doivent  emporlur  des  (;harg{ 
positives;  dan'i  le  g:iz,  an  point  oit  se  fôrmi:  lu  goutte,  il 
doit  y  avoir  des  cbargea  à  la  fois  positives  el  négatives; 
CCS  dernit'-res  cliargos  sa  neutraliseront  s'il  ny  a  aiicua* 
cbaiiip  électrique  pour  les  capter. 

Quand  de  nouvelles  gouttes  ^'écoideronl,  le  phi^nonu'-ne 
recommencera;  il  n'y  aura   pas  accninulatlon  de  charge 
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d'un  seul  signe  au  point  oA  se  forment  les  gouttes  et  il 
s'iiiablira  un  vérîlable  courant  du  mercure  de  l'entonnoir 
au  inercui-e  du  ha»,  l«  \>6ie  poâîlîf  élaiiL  en  b»»  el  le  néga- 
tif en  liaul. 

C'est  bien  ce  que  l'expérience  a  donnû  :  nouf  avons  vu 
que,  lorsqu'il  n'y  avait  pas  ^e  it\iâ.nom\:ne  secundatre 
(pi^nélralion  de  churpps  bu  piniit  dVcrtnlcrncnl),  le  cy- 
lindre de  Faraday  accusait  des  charges  posiilvcs  et  ]e  mer- 
cure de  l'entonnoir  des  charges  ni^gatives.  Nous  avons 
vu  ausi^i  (pic,  daii«  J'espace  ([ni  environne  le  point  où  se 
forment  les  gouttes,  il  y  avait  â  la  fois  des  charges  posi- 
tives el  nt'îgalivos. 

Nous  avons  dit  que  nous  suppusions  la  variation  de  S 
assi?7.  rapide  pour  ipie  n,  el  /i^  puissent  élre  eonitidi^r^fî 
comme  ronstanls,  c'est-i^-dirt^  que  la  suHare  varie  astiez 
rapidement  pour  que  le  nombre  des  centres  qui  forment 
les  feuillets  positif  et  négatif  n'ait  pas  le  temps  de 
changer;  il  est  évident  que  phis  l;i  v.irînlion  est  brusque, 
plus  on  se  rapju'orhe  de  celle  eonditÎDn;  oit  peut  donc 
s'attendre  à  ne  pas  trouver  une  augmentation  des  charges 
einpui'lées  pruportioniiellc  aux  variations  de  lu  surface, 
mais  à  voir  augjrienioi'  ces  charges  plus  rapidcnuTt  que 
ces  variations  de  surface,  comme  \'n  montré  l'expérience 
que  nous  avons  laite  en  variant  la  vitesse  avec  laquelle 
le  mercure  sVconlail  de  l'entonnoir. 

Nous  verrons  plus  loin  qti'en  l'absence  de  tout  champ 
électrique  une  élévalian  de  température  se  traduit  par  une 
augmpnlalinn  de  In  différence  de  potentiel;  ce  qui  est 
d'aiJIeurs  bien  êvideuL,  puisque,  lorsque  la  lempt'rulurc 
s'é]ève,  la  vitesse  d'agitation  thermique  des  électrons  aug' 
inente;  par  conséipcenl,  il  en  sort  un  plus  grand  nombre, 
âpaisftis^unt  l'atmosphère  négative  autour  du  niétai,  el 
la  diflérencede  |>oienliel  qiiï  s'oppose  à  la  sortie  des  élec- 
Irons  augmente- 

Cette  augmentation  de  In  dilTérence  de  potentiel  ae  ira- 


duÏL  donc  par  un  accroissement  des  charges  t|ui  rormrnl 
la  couche  double  ;  les  charges  mises  en  jeu  dans  l'exp^:- 
ricnce  de  l'entoDrioii-  doivfïnt  augmenter  quand  ta  icrni 
raLciru  rroîl  \  rcspérieuce  a  cocifirnié, 

2.   Expérience  de  l'iUectromêife.  —  On  conçoit  fat 
lemcnt  que  la  can^itanlccapillQirf  dépende  csscntîcllcmci 
de  l'ciiuiliLrc  dus  centres  cliargtis  et  neutres  qui  se  [ira 
liuit  à  lu  siirrHCr  dt;  séparation  :  tes  actions  éleclroslalinue 
des  cenlreg   électriques   chargé»  vieuiient  s'ajouler  aux 
attractions  inotécubirc:^;   la  couclie  des  centres   ncutreSa 
OUI  sépare  les  IciiiMcts,  vient  changer  la  distance  el  paf 
conséquent  les  allracLioiis  de»  itiu]i'>cu[cs  niaLérîelles  dc$ 
deux  miheux.   Une  modincaiion  des  centres  positifs 
iiégalifs  et  de  la  couche  des  centres  neutres  qui  tes  sépare  se 
traduira  pur  une  niodifiealiun  de  la  conslanle  capillaire. 

Si  t'oa  augmente  le  nombre  des  centres  chai-gës  qt 
constituent  les  couches  positives  et  nii-gatives,  il  se  pi 
dfiira  é^aleinent  une  augmentation  des  centres  nculre-i  ef 
mixtes  qui  réparent  les  deux  feuillets.  Les  répulsioas 
éteetroslaliques  et  raiigineDtatiun  de  la  coiicht;  neul 
diminueront  les  attractions  luoléculaires  à  la  surface  qa" 
tendrii  k  au^^niunler.  La  constante   capillaire   diminuera. 

Ce  sera  l'inverse  si  l'on  diminue  ces  charges. 

Dans  rexpértence  de  l'électromètre,  quand  le  inercut 
de  la  pointe  est  positif,  des  centres  négatifs  sont  attiréfidd 
côté  du  gaz,  des  centres  positifs  du  ciStè  du  métal, 
nombres  ni  el  /i.2  des  centres  chargés  de  la  couche  douh 
augmentent.  Comme  on  doit  avoir 

ni  Ht  —  K.\S, 

K  ^tant  constant,   une  aitgiueututïon  de  Ut   el  n^,  as 
rapide  pour  qu'on  puisse  considérer  N  comme  constant," 
entraînera  nue  augmentation  de  S;  il  y  aura  diminiition 
de  la  constante  capillaire  et  augmenlatton  de  la  sui 
niveau  bais.sera  dans  la  pointe. 


QuHiid  le  mercure  est  négatif,  c'esl  l'iiivetâe  qui  se  pro- 
iluit  :  il  ^  a  appel  «lit  criilrc.i,  po^îlifs  du  cùli:  du  ga?.,  né- 
galifidii  ^(^l(^dlJ  mercure;  ri,«I  n^ diminuent,  S (^galemenl. 
Les  répulsiuiis  éleclrosttitiques  sltoiiL  plus  faibleii,  la 
couche  des  centres  neutres  ipii  séparent  les  deitx  mJliciiv 
sera  otoin!»  iurte,  les  attractions  moléciiliiires  §eroiit  plus 
grandes,  la  surface  de  séparation  mercure-air  tendra  à 
dtniiniier,  la  cuii-ttaiiLe  capillaii't;  utigmenlera. 

Dun&  ee  dernier  can,  la  dilTéreimc  de  potentiel  au  cuti- 
tact  diminue;  mais  alors,  comme  les  électrons  c]ui  sont 
dans  le  mêlai  sont  arrêtés  par  celte  dernière  dillerence  de 
potentiel  et  qu'ils  ont,  à  température  constante,  la  mâme 
vitesse  d'agitation,  le  nombre  d'électrons  <|Lii  peuvent 
quitter  Je  métal  augmentera  et  il  arrivera  un  moment  nù 
les  charges  émises  par  le  mêlai  Â  la  lempifraUire  de  IVxpé- 
riciice  égaleroivt  celles  (pi'u])purtc  le  champ  électrique;  à 
ce  (iiojiieiUr  un  étptililire  »erti  atteint  et  te  niveau  se 
fixera.  Ceci  expliquerait  pourquoi  nous  n'avons  pu 
mettre  en  évidence  nu  maximum,  dan^  la  eonslaiitc 
capillaire,  quand  la  ectuclie  double  diminue  et  pourtjuoi 
on  constate  un  ralcntisfîement  dans  la  vitesse  de  dépla- 
cement ît  mesure  que  le  niveau  s'élève. 

Nous  savons  qu'une  auginenlatloD  de  température  pro- 
voque une  émission  de  corpuscules  négatifs  par  le  mélalj 
en  l'absence  de  lonl  champ  électrique,  une  augmentation 
de  température  produira  donc  une  augmentation  de  la 
coucbe  double  tendant  à  s'i.t[vposer  à  celte  émission.  Cette 
augmenlalion  de  la  cuiicbe  double  doit  donc  être  accom- 
pagnée d'une  diminulloii  de  lu  conalaiite  capillaire.  Or, 
on  sait  depuis  longleinjis  que  la  constante  capillaire  du 
mercure  diminue  quand  la  température  s'élève,  cette 
diiniuuliun  étant  plus  rapide  que  ne  Tindiquerait  tioe 
variation  de  la  cohésion  sons  l'action  de  la  température  : 
il  est  probable  que  l'aiigmenlalion  de  la  couche  double 
contribue  si  celle  diminiilion  de  la  constante  capillaire. 


WL- 


fc!n  résumé,  la  conct-plioii  éleclrooi(|ue  des  utcl 
pnrfnilemenl  d'accord  Mvec  les  rvHiiltdis  nbleiiub  datiâ  U 
premier  Chspitre;  noiiii  allonii  voir  cjuVIle  permet  d'idic 
préler  égatemenl  les  résultais  du  second. 


m.  —  Pnê.\aMâNE!!  tiieriki'-élkctrjqcks. 

I,  Les  ni(!taux  chaufTés'  émetlent  à  teuipéralnre  r«1a- 
livemeriL  basse  des  charj^e?  nniqucinenl  positives,  aiu 
t«mp(.^  rat  lires  plus  élevées  des  charges  à  la  fois  positives 
v.l  iriTgHlives. 

Kicliardson  a  moniré  que  riivdrogAne  o<:<:Iéis  dans  !<; 
inélal  n'était  pas  la  chiiau  dv  l'émîs:«ioti  des  charges  avf»- 
lîve3,  comme  le  crajrait  H. -A.  Wilson  :  t|iiaiid  on  f»il 
passer  de  riiydroE^cnc  à  travers  nit  Inhede  platine  cliautH-, 
rémissloii  négative  du  pUline  cliaud  n'est  pas  augiiieutée; 
l'émission  positive  do  platine  est  an  contraire  augtnctiiée 
«rii^nd  de  I  h^dro^i-ne  la  traverse;  Iticliard^on  a  donc  él^ 
nHUirelkmeiil  amené  à  adiiinltri*  «pic  celle  prndtictiun  des 
cliarges  iJLtsiliveâ  ^tall  (\uc  ttux  ^B/.  occlus  dans  le  mt-tnl, 
alors  <|ue  l'émission  négative  serait  due  aux  électron»  qui 
sortenl  du  mctal. 

Nous  avous  vu  le  rôle  ea^eolie]  (jue  joue  l'étiil  de  h 
siirlace  dans  rémission  de  ces  cbirrgts  positives.  Ua 
altération  de  cette  surface  arrête  rémis^iion  :  le  nettoTa; 
la  fait  réapparaître.  L'expérience  de  Kichardson  ne  prouTe 
piis  que  les  cliiirf^'cs  positives  Sf>i*-nl  dues  à  l'hydrogène 
<fai  traverse  le  métal,  car  le  passage  de  Tli^drogène  à' 
travers  la  paroi  niodilie  la  surface  de.  contact  du  mêlai  et 
du  gaz,  par  cousc'tpicMl  iiindiflc  l'éinÎHsiun  po.<>itîve,  si  celte 
rniihhiun  ('sL  iiniqneuient  duc  à  cg  (pii  .se  passe  au  contact 
tin  métal  et  du  milieu  environnant.  ] 

D'ailleurs,  les  gaz,  émis  proviennent  vruisemlilulilemeul 
des  couches  superficielles  et  non  du  cœur  du  luélal;  par 
couséquenl,  le  phénomène  se  passe  à  la  surface,  et,  tant 
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qu'on  n'aura  fins  mis  tellement  en  iWicicnce  Ut  relnlion 
c'xislanl  vulrc  les  citargrs  proûmle^  ul  lus  j;ax  «mtï,  ce 
4](i'«n  exfilif[iic  par  riiypolht'<R(>  de  nir.har(lson  |Hiitrra 
s'oxjiliqiipr  |inr  riijpotliftsc  d'iinc  action  purcmeiil  d< 
conlncL. 

L'inLerprénuùm  c3e  RicIiHnlsnri  ti'csi  encore  qu'une 
hvpoihrsc,  romjiUecmfnl  indépriidBnlc  <le  hihéotif.  ciiié- 
niqiie  |iar  lar|uelEe  il  explique  rémission  des  cliargeî  néga- 
tive». SanH  iirélenilre  qite  l'cmiâsion  des  gaz  occfus  ii'iif- 
Uirvient  |>»s  dans  l'éinissrnn  des  charges  posïiires,  je  me 
propose  de  inonlri.T  que  celte  L^niission  pi.'ut  s'nxpHqucr 
par  un  mûcunisiiit;  st:  rutLacliuiil  à  la  llu'-urie  ùlculruniqiie 
des  métaux  et  par  eoitsrqiient  ù  l:i  piirduulioii  des  cKsrges 
iKÎiKalives. 

Quand  ou  aii£;mentc  \a  tempérïtnre  du  métal,  oa  pro- 
duit un  accroissenieut  de  lii  vilt'ssc  d'ugîtation  des  élec- 
Ifons  dans  ce  métal,  puisque  la  force  vive  tnayeunc  d'un 
élnelron  ^mti'  esl  éyaic  à  xT.  Lri  vitesse  d'afiitatiori  étant 
plu»  grande,  un  ceriain  nombre  dVIcctrons  pnttrioiil 
franchir  la  cciutilic  double  et  vonir  dans  le  milieu  envi- 
ronnant :  c'est  rémlssioD  des  cliarjjTs  m'igaiives.  L'angf- 
ineiilatioii  de  lempérnturr  produira  ^giilemcnt  une  varia- 
tion di;  la  vitesse  d'agitultorE  de.s  centres  qui  t'oi'inciit  la 
couche  double,  d'où  un  dépiauement  de  l'équilibre  des 
ceritrus  chargés  el  neutres  de  celte  cyuclie  et  lu  uiise  en 
liberliî  dans  le  j^ax  dc6  charf;es  positives  si  le  déplacejTiciit 
de  (Yqirtllbrc  se  tradinL  par  une  dissociation  de  ccntrea 
neutres. 

2.  KniiSfifan  des  r/i/rr^'es  nêgnlivs.  —  Viiïcl  I» 
démonstriUion  f;tite  par  Ftîcliardsoii  (')  de  la  formule  <[ui 
donne  lu  vurîatiuii  du  nombre  des  cenlreii  éiniseo  Ibnciiou 
de  la  température. 

Soit  *  Téiierf^ie  mise  eu  jeu  par  un  êleclioii,  ifut  fran- 
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chit  la  toTicho  double  à  lu  stirface  de  séparation 
milieux.  Leâ  parliciilcs  n^galive^  qui  «ortlronl  à  une  tem- 
pérature T  sont  celles  donL  fénor^ic  cÏDéLique  est  sup^ 
Heure  à  *,  c'est-à-dire  celles  pour  lesquelles 

u  étant  la  vitesse  moyenne  d'agitation  normale  à  la  sur^ 
face,  l'ulir  avoir  le  nnmbi'e  des  électrons  qui  sont  émisa 
la  température  T,  il  siiflil  donc  de  calculer  le  nombre  des 
corpuâciiles  pour  lesquels  ta  vitesse  moyenne  d'agitation 

uorutale  à  la  surface  csl  supérieure  à  l/— ''  "'   étant  1^ 

iiiagâe  d^uu  éleclrun. 

Or  la  théorie  cincLiqnc  nous  apprend  que,  lorsque  II 
vitesse  d'ensemble  des  molécules  est  nulle  ou  négligeable 
par  rapport  à  leur  vitesse  d'agîl^tion,  le  nombre  des  molé- 
cules contenues  dans  l'nnîté  de  volume  et  ayant  de»  com- 
posantes de  vitesses  coniptiâcs  eiUnî  h  et  «  4-  i/m,  v  et 
i'  -+-  dv,  wclw  +  rfii',  dans  li'uia  directions  respcctivcmcDl. 
rectaiijjulaires,  esl  donné  par  la  formule 

n  nombre  de  corpuscules  par  centiuiètre  cube,  m 

3 
de  cliacuu  d'eux,  -A  étant  l'énergie  moyenne  de  translation 

d'un  corpuscule,  égale  d'ailleurs  à  celle  d'une  molécule 
gazeuse  à  la  température  considérée.  Le  nombre  des  cor- 
puscules, possédant  ces  composaulcs,  qui  frappent  TuniL 
de  surface  normale  à  u  diinâ  une  seconde  sera 

Si  nous  supposons  la  surface  du  conducteur  chaulTe 
normale  à  l'axe  des  u,  le  nombre  des  corpuscules  dout  la 
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composante  normale  de  la  vîtesAC  est  sup^^ricure  à  i  /  — 
et  qui  vieniifiit  frappfi-  l'uDité  de  surface  <l«ns  l'uiiilé  de 
i    Iemp5  sera  donc 


C*e9l-à-dire,  en  intégrant, 


—  (  km  k) 

1 


puisque  k=:  -j— ^'  ^  ^^""^  '"  constaiiLe  des  gfi7. 

Quant  au  courant  de  Hatoralinn  produit  par  une  sur- 
face S,  il  sera 


V    3  mr. 


|ji  étant  la  charge  d'ua  corpuscule. 

Il  est  à  remarquer  que  ta  formitle  de  Kicliardson  n'est 
autre  chose  que  la  l'oruiule  de  NernsL  : 

N  et  W  lîlant  le  nombre  des  électrons  libres  dans  les  deui 
milieux  (|uand  l'équilibre  est  alteiat;  cette  formule  s'écrit 
en  effet 

L'équilibre  ne  pourra  ^ire  atteint  qu'en  l'absence  de 
tout  ctiainp  électrique;  il  aura  lieu  lorsque  le  uoiuLre 
d'électrons  qui  sortiront  du  métal  sera  ^gal  au  nombre 
des    électrons    du   milieu    environnant    qui  y  rentreront. 

Mais  le  nombre  d'électrons  qui  rentreront  diins  le  métal 
par  seconde  n'est  pas  égal  à  N',  nombre  d'électrons  libres 
dans  l*^'"'  du  milieu  environnant  le  métal,  niais  à  ceux.de 
oe3  électrons  qui  ont  une  composante  de  la  vitesse  d'agi- 
tation normale  à  la  surface,  c'est-à-dire  que  ce  nombre 
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Le   Dombrc  des  électrons  qui   son  par  &eoondtt»  pu 

imité  de  surface,  de  riniérieur  du  mt^ial  est  donc 


0  =  Nj 

qui  est  la  TorEnult;  de  Rîchardsoa. 

En  présence  d'un  cbamp  éLecIrique,  les  électrons  sortis 
sont  iiH média lemenl  ceplés  par  le  champ,  IV^quilibrc  ne 
sera  jamais  uUeiot  el  dans  cliaqiic  seconde  il  sortira  de 
TuniLé  de  surface  un  nuiiibru  d'cilecLrotiD  constammeDt 
égal  à  jp. 

D'où  UD  courauL  de  saturalioti  coDstOQt. 

Q>uant  H  hi  (aligne  du  lîl,  on  ne  peut  guère  l*exnliqocT 
que  par  iiiie  modiricalion  de  la  siirCace  de  contact  du 
méliil  et  du  gaz,  qui,  changeant  la  naLura  des  couches  dv 
passHg'es,  vient  faire  varier  l'énergie  nt-oc:>saire  à  la  sortie 
d'un  électron  de  riuLérieur  du  métal. 

Nous  avons  vu  qu'expénTiienlalemcnL  plus  rapide  éloil 
l'aUératioiii  de  la  surface  de  contact  (oxydation,  sulfttn* 
lion^,  plus  grande  était  la  fatigue. 

Op  peut  écrire  la  relation  précédente  sous  la  foripe 

ou 

C.)  LûgG  =  A-iLogT-^. 


L'expérience  a  donné  : 
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u , 00 1 ii 

» 

> 

5i> 

8?o 

i,6oy 

t,-î5i( 

0,0012114 

i,gs:ï 

.{8,3 

«3 

S5o 

i,iH9 

i.-tai 

0,001177 

'.«'JD 

79.  S 

108 

860 

a,a35 

1.46; 

0,001 lâ 

a, 04» 
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avons  VU  â  propo*  fie  la  mesure  des  cniiranl^,  q«e  l'erreur 
relative  dans  leur  mesure  poiivail  alteiiidre  jj. 

On  peut,  k  partir  <lc  ces  expiîrifînces,  Cllciiler  le 
nombre  d'éjeclrons  t^u'il  y  a  dans  i*"'  du  imitai  el  la  dîs- 
cuntltiiiÏLi^  de  piiientlel  h  la  fltirfaee.  M  faut,  au  priialaMe 
éïalonner  l'électromtlre  et  le  condensateur. 
)  LVtalonnage  de  l'électronii'tre  a  été  fait  au  moyen  d'un 
condensateur  auxiliaire  (').  On  a  trouvé,  ponr  l'cxpé- 
riitnce  précédente,  qu'une  division  de  la  ^radujittnn  eorres- 
poiidiiît  à  tinc  quantité  d'f^tcctricité  deu,ooii  unité  élec- 
trostatique. 

Le  (il  d'argent  employé  avait  -^  de  millimètre  de  dia- 
mètre et  a5'"'  de  locigiieur. 

En  l'omplaçaut  le:;  lettres  par  leur  valeur  dans  la 
formule  ;  <i  :==  34.  Hi"'  anvirnn. 

Eu  prenant  lee  vatâiir»^  trouvée»  aux  températures  abso- 
lues S'io  et  8f}0,  on  a  deux  équiitiuns  à  deui  incon- 
nues N  el  b. 

On  lire  N  = 'l,r).  lo'"  ;  il  y  aurait  donc  environ 
10'"  électrons  libres  dans  i"™' dc^ métal  argent,  pour  des 
tempérnlurefi  comprises  eatre  dSu"  et  tiao"  G.  Ce  résultat 
concorde  avao  ceux  déjà  iroiivéti  qui  oscillent  autour 
de  lo'". 
I  Quant  à  fr  ou  obtient  :  b^'i,i5.io* 

^b    C^ite  valeur  dt;  b  permet  de  di^termtner  la  disconti- 

^Htuîté  de  potentiel  à  la  surface  j  dous  ^vons  posé  f>  =  - — t 
^*3^  étant  l'énergie  mise  enjeu  par  uu  éloetron  pour  fraii- 
cliir  la  couche  double,  c'est-à-dire  Eut,  E  étant  la  discon- 
tinuité de  potentiel.  En  remplaçant  [i  el  a  par  leur  valeur 

ou  tire  :  fi  =  E,  i  o'  environ  en  unités  électrostatiques. 

^      Doue 

■  E  ^  3,i5. 10»X  3qo  volts  =  o"".94. 

La  discontinuité  à  celte  température  serait  donc  de 
l'nrdie  de  gi-andeur  du  volt. 


("]  lî.  Bloch,  Tiiéte,  p.  7^. 


Il  est  à  remarquer  ffuc  ces  résnllalssont  pins  petits 
tiewx  Eroiivéâ  |>ar  Hichiurdsoii  {')  pour  le  platine  et  le  car- 
bone, à  des  tempêratiireti  sujiérîeurcs  ù  looo";  il  est  pro- 
bable que  le  nombre  des  électrons  libres  et  la  disconU* 
niûl4^  de  potentiel  à  la  gurface  augiiienlenL  avec  11 
leinpératiire. 

Eu  parlant  des  réâulLats  préuédenls,  on  peut  trouver 
le  nombre  d'électrons  libres  à  la  température  ordinaire 
dans  L'atmoâpbêre  gazeu.se. 

On  a 

N'=IVe   T; 
pour  T:=  3oo,  c'est-à-dire  à  27° C,  on  trouve  que 

On  cotiçoii  t|ii'Hn  {,'az  puisse  être  considéré  comme  ua 
isolant  pairiiU^  ^IhiiI  donné  le  nombre  extraordinairemcnl 
faible  d'életHi'on:^  libres  qu'il  coiilieuL  à  la  tumpériiiure 
ordinaire. 

3.  Émission  des  charges  positives.  —  Nous  nvuns 
que,  si    la    formalion   des.  centres  neutres  de    la    couche 
double,  à  pailir  des  eenti-eit  posilifs  et  négatifs,  e;»t  une 
opération  réversible,  il  existe  à  température  constanle 
ivlation  de  Guldbcrg  et  Waage  entre  les  concentrations: 

C,G,=  Kr. 

Si    l'on    aiigmeuLe    la    leniprriitnre,    ré^juitibre    va 
(It^pLcfT  ul  le  coc;ini'ieut  K  aurd  une  iiuiivctie  \nleur. 

L'upplicalroii  des  principes  iJt-  Id  Tlii^rmudynaiiiioucC] 
811    ciis    il  un    éL|iiiliLr'e  cliiniiqui;    mutilie   que    le    cueE 
^iefit  K  est  relié  à  ta  température  par  la  relation 
d  Lofi  K  _    g 

~rfT        Tr^' 
g»  représentnni  la  (luantilé  de  chaleur  mise  en  jeu  anwi 


:h«^ 


(*)  RicuAnDsoif,  lac.ctL 

(■)  Van't  Ho??,  Leçons  de  Chimie  phytigue,  p.  ift3. 
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un  (:<!nir<^  [losilif  se  coiiiliinc  à   un  cenli'c  négatif  pour 
donner  un  crnlrc  nctilrc. 

'A  la  température  T,  le  coefficient  aura  donc  la  valeur 
intégrée 

LofiK  =  —  ^  +  const.        ou        K  =  Ar    '^■ 


Quand  la  lempéi-ature  augmente  le  coefncient  K.  aug- 
mente; IVcjiiilibpR  va  donc  se  déplacer,  nnc  certaine  quan- 
tité (les  centres  neutres  va  5e  dissocier.  Le»  cenlrci  posi- 
tiTs  provenant  de  ceMc  dis^ocialion  scronL  projetés  dans 
le  g;az,  les  centres  nég:atifs  dans  le  métal. 

Admeltons  qne  la  différence  de  potentiel  au  contact 
niercure-ga?,  varie  peu  quand  la  tpinpéraliii'c  augmente  en 
présence  d'un  champ  électrique.  l>ii  formule  de  Rich^rdson 
nous  a  montré,  en  efTeL,  que  le  travail  4*,  mis  en  Jeu  par 
un  électron  qui  franchit  la  couche  double,  est  consUnt 
quelle  que  soit  l»  Lcnipéralnre.  Le^  concentrations  C| 
et  C}  de»  centres  positifs  cL  négatifs  doivent  alors  être 
constantes;  il  faut  donc,  pour  que  l'équilibre  subsiste, 
que  te  nombre  de  centres  neutres  dissociés  soit  de  la 
forme 


N=  Be 


>uisqu  on  a 


C,G,=  Kr 

Eetque  le  produit  KP  doit  rester  constant  lorsque  K  a  pris 

la  nouvelle  valeur  A_é  *•".  Il  y  aura  donc  dans  le  gaz  une 
ipparilion  de  N,  centres  positifs,  N,  étant  donné  par  la 
formule  exponentielle 


•F 


En  l'absence  d'un  cliamp  électrique  extracteur,  il  s'éto- 

)l>ra  un  équilibre,  car  Ees  charge:»  positives  envo_yées  dans 

le  gai  et  les  charges  négatives  reçues  par  le  métal  dimi- 

nueroDt  les  charges  qui  forment  les  feiiillets  de  la  couche 
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dnilbin  ;  la  difTûrcnco  de  pol-ciilicl  au  contact  dcviondra 
plus  pftlitc,  des  électrons  sVcliapperoiil  du  mêlai;  iVqm- 
tibre  sera  alleinl  quand  les  élccLroDs  projolé«  du  mélil 
seront  en  nombre  égal  à  ceux  cpie  le  métal  reçoit.  ^ 

Si  !i^s  charges  ■envuj«5€s  dans  le  gax  sont  captées  par  un  V 
champ  électrique,  l'équilibre  ne  pourra  s'établît  que  lors- 
qu'on «ura  extrait  un  aoinbrc  de  centres 


_2 


À 


lu  champ  n'est  pas  égal  à  Nt,  carJes  oenlrea,  dontlafl 
pn«4inle  do  lu  vitesse  d'apilulion  thermique  suivunl  la  ^ 


Mai"  le  nombre  des  cetitret  extraits  dans  une  seconde 
par  11 
comp( 

normale  h  la  surface  e^t  $iip<:rieure  et  de  senB  inverse  à  la 
vitesse  ncqui^e  piir  le  centre  aous  l'Holion  du  champ  élâo- 
iriqiic  où  il  se  trouve,  ne  sorliront  pas. 

Il  faut  donc,  pour  avoir  le  nombre  des  centres  qui  soi 
Lcat  dans  1  seconde,  chercher  le  nombre  de  ceux  do  oc«4 
centres  dont  la  oomposaule  de  la  vitesse  d'agilalion  SUH 
vanl  la  nonnnle  est  sup^iricurc  à  —  K^  \,  K,  fêtant  la  nio- 
btlité  cFu  centre^  \  rinlen^ité  dit  champ  électrique  :  ce 
problème  est  résolu  par  la  théorie  cinétique  et  l'on  trouvent 
comme  on  l'a  vu  pour  les  centres  négatifs,  une  expression] 
de  la  forme 

et,  en  remplaçant  N|  par  sa  valeur,  on  aura  le  nomlit 
centres  positifs  firojcLés  dans  le  gaz  et  celui  des  cer 
négatif»  projetés  dans  le  métal. 

Le  courant  de  »»t<iraiinn  nera  tlonc  lié  i  la  température 
absolue  pur  la  relation 

analogue  i  celle  qu'on  a  obtenue  pour  les  Cenlres  ti^gatîrs. 
On  peut  écrire  c:elie  formule 

U6G  =  A  +  iL«gT-|. 
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L^exp«r!9nue  a  doiiué  pour  les  fil»  de  o tu vre^  entre  Zuq" 
et  460"  C.  : 


c 

tneiuré. 


Cal  cuir. 


LojC.  T.         *LogT. 


100 

[65 


o,3»i 

n,«,l5 

»  .4.!- 

i,Bu6 
2,317 


t.  379 

i,4ao 
i,43a 


0,00174 

o,ooa6g 

U,<K>l46 

0,00140 


<:. 


Ojtn 


u,oui36 


1,76a 

■)i,Ol'l 


I  TjBs  coniWtiies  A  el  B  de  la  foimdle  sont  délcrinitiécs 
I  au  moytû  des  vâlpurs  obLctuics  clans  dcun  des  mesures  ; 
A  el  B  connu»,  on  calcule  la  valeur  du  courant  que  doti- 
ncrail  la  formule  dan»  les  autres  mesures. 

La  vëriflcalion  nVsl  pas  bonne,  on  corislale  que  le  cou- 
l>nnt  augmente  mnin^  ranicicmcni.  nnc  ne  l'indiquerait  la 
formule  (i),  cela  semble  tepir  à  l'oxydation  du  cuivre;  la 
ooucHl'  dVxyde  quî  recouvre  1c  111  a  une  influence  sur 
l'émission  des  cliarj^es,  inllucnce  d'aulanL  plus  sensILlt; 
que  la  tcmpi^i'ulure  i;st  |>lus  basse. 

La  formule  est,  en  etTel,  mieux  viîrllif^e  pour  dos  fds  de 
cuivre  à  dès  Icmpéralures  plus  élev(;es;  entre  700°  et 
goD^C,  on  a  obtenu 


i 


C 

m  «f  tiré. 

:> 

7     ■ 
iS 

05 
3!) 
S6 

75 

3o 


Calculé. 


Loge 

0,843 
l,Hî)8 

1,875 

a,  ni 


T. 

10U9 
io55 

1088 

iti8 

Ilri3 

■  198 


JLogT. 

'((97 
1 ,  5wi 

i.jii 

i,5l8 

i,SiS> 

1,334 

1,538 


T 

D,OOIUI 

0,0009  4  )^ 
0,000919 
o,(K)oS9J 
0,0008? 1 
o,  oooSrrç) 
OgOonfl^i) 


0,69(1 
o,836 
",'74 


[,746 
i,Kâ3 


Gomme  l'approximation  dans  la  meaiire  des  oouraats 
«îtait  de  l'urdrc  de  ^,  on  voit  que  la  vértfioation  est  bunne< 

Il  feit  donc  probable  que  l'ox^daiiott  est  la  couse  qui 
empâcbc  lu  vériliciitian  de  la  forinule  dans  le  premier  car. 
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D'ailleurs,  avec  des   fils   d'argent,  In  vériiication    est 
bonne,  même  aux  icmpcratures  relativemeni  basses  : 


C 
mesuré. 

Logt:. 

T. 

;  LogT. 

1 
t' 

Loge. 

c. 

fi, 5 

0,804 

G53 

1,^08 

o,Ooiii3i 

0,785 

6 

j3 

i,ii4 

$88 

',i'7 

0,1101433 

i,i34 

l3,3 

ao 

1 ,  "Jo  l 

70(5 

1 , 4'-<-i 

0,001  \  |(> 

u 

• 

■35 

i.H-'i 

7:1:) 

i,,i"iv. 

OjUOlJI}» 

u 

» 

'J^ 

1  ,.jfi8 

78B 

'i447 

o,ooi'ji7j 

1.978 

9S 

II') 

!i  ,  1 3o 

Ho^ 

1 ,4'Vji 

o,ootiii5 

3,118 

i3o 

ce  <]iii  vérifie  laiormiik-  (i^,  aux  erreur»  d'expérience  près. 
Entre  àâo"  et  8oo"C.,  on  a  avec  des  fils  d'argent  iden- 
tiqties  : 


C 

cicsurt'- 

Calcula. 

LosC. 

T. 

ILosT. 

1 

Loge. 

9 

",&'ii 

J»«3 

1,4  «r 

o,riciai3 

» 

r    i8 

r  ,->.55 

838 

1,466 

OjDOI  [fi5 

B 

|7C 

i,R45 

940 

i,48r> 

OiOoioTia 

1,870 

m%M 

«.»79 

çifiH 

i,^'j3 

0, 001033 

a,o52 

qui  donne  une  vérification  siifii^anle. 

En  résumé,  la  variation  des  cliarges  positives  en  font 
tioQ  de  la  température  est  donniic  par  Iti  furmulc 

I  =  AT«e    '. 

Sauf  dans  le  cas  ob  i'oTydation  vient  changer  le  phé^ 
nomène,  rémission  des  chargea  punitives  et  négatives  sutj 
donc  U  même  loi,  que  Riekardson  a  trouvée  pour  le  pk 
line  dan^  les  gaz  aux  bas&es  pression». 

La  théorie  précédente  nous  donne  très  facilriincnl  Tel 
plicaiion  de  la  fuiigne  du  fil  :  s'il  se  forme  à  la  surface  di 
fil  un  composé  stable,  ox^de,  sulfure,  etc.,  la  combinai- 
son aioâi  formée  sépare  les  fcuillels  de  la  coiiidie  duubK 
elle  s'oppose,  par  conséqueiU,  au  coutacl  et  aux  cho< 
des  centres  chargés  qui  forment  les  feuillets  de  la  cou^< 
l'équiiiltro  révcrslbl^i  eiilre  les  centres  chargés  el  les 
centres  neutres  est  modifié;  quand  ou  au^juiente  la  lei 
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p^raliirv,  l't^misAÎon  (lc!S  cliiirgcs  positivi^s  sera  d'aulaitl 
pln^i  f^iblo  que  In  couche  de  la  combinaison  formt^c  sera 
elle-même  plus  grande.  La  fatigue  du  ftl  est  donc  lîëe  à 
l'alUTatton  de  la  surface  m(!talliqiic  :  celte  falif;uc  est  liée 
au  temps  par  nue  relalioti  de  même  forme  que  celle  qui 
donne  l.i  vitesse  d'une  réaction  chimique.  Inversement, 
quand  on  nettoie  la  surface  métallique,  on  doit  obtenir 
une  aLif|;ini'utaLioti  de  l'i':miK.sion. 

Kn  somme,  l'émission  ries  charges  positives  doit  Atre 
d'autant  plu»  faible  que  la  «surface  du  fil  s'altère  fucilemenl. 

L'cxpérlcriiît;  a  bien  donné  des  résultats  d'accord  avec 
CCS  conclusions. 

Nous  avons  vu  en  outre  qu'une  réactioa  cfaîmique  un 
peu  vive  semble  favoriser  l'émission  des  charges  positives 
sans  avnîr  d^eflVl  siu-  les  charge»  négatives.  Le  sens  de  la 
dilféreace  de  poLcutlcl  qui  c\ii>tc  à  la  surface  de  séparation 
du  méJal  et  du  gaz  ea  donne  la  raison  :  cette  dlllércncedc 
potentiel  s'oppose  en  effet  à  l'émission  des  charges  néga- 
livea,  tandis  qu'elle  favorise  l'émission  des  charges  posi- 
tives, puisque  le  fcuilletpositif  est  surle  métal  et  le  feuillet 
négatif  dans  l'air. 

IV.  —  Conclusions. 

La  théorie  des  métaux  et  rh^pothèsc  qu'elle  entraîne, 
d'une  couche  double  à  la  surface  de  séparation  du  métal 
et  du  ga^,  sufHsent  doue  pour  expliquer  leiî  émissions  de» 
charges  étudiée»  expérira^întalement  dans  les  deux  pre- 
miers Chapitres;  il  existerait  à  la  surface  de  séparation 
du  métal  et  du  gaz  \in  équilibre  enlt'e  des  centres  chargés 
qui  formeraient  les  feuillets  de  la  couche  double  et  des 
centres  neutres  qui  sépareraient  ces  feuillets.  Une  modi- 
fication de  cet  équilibre  provoquera  une  émission  de 
charges  ;  si  l'on  produit  cette  modillcalton  en  faisant  varier 
brusquement  la  surface  on  a  les  phénoinèncs  électruca- 
pillaire&,  si  on  le  produit  par  nne  variation  de  température 
ce  aunl  les  phénomènes  thermo-électriques. 
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nÉSUMÉ. 

La  lUèst;  souleuue  se  régiiine  ainsi  : 

Il  ji'  a  ù  la  ^nrfi^cc  de  ât^fiaraiiun  d'un  métal  et  du  inilîcii 
ouvironnanl  une  difli-rence  de  poLcnLÎel  due  à  l'exislence 
d'une  coucli&  électritjue  doubla,  analogue  à  celle  qu'on 
admet  à  la  surface  de  sépuraiion  d'un  mêlât  et  d'un  étec- 
trolvle  :  par  coiisé(|ueutj  il  doit  y  avuir  dans  le  preniiec 
caâ  des  phénomènes  éleclrocapillait'cs  el  ihermo-élcctriqueM 
analogues  à  ceux  qui  existent  datii  le  secoad. 

I. 

Dans  le  premier  Chapitre,  j'ai  tnoatré  coitiincnt  Ics  pli4- 
nornr'des  ddcouvcrls  par  M.  Lippmann  s'étendent  aut  ga 
el  isolants. 

i.  L'exp(?nenCe  do  l'éleotromêtre  capillaire   a  êlé 
pelée  en  reniplaçanil'élcctrolyle  pai*  liû  liquide  failjleniffit' 
conducteur  i>u  par  irn  isolant  liquide  oo  gazeux  rendu 
conducteur  au  mnj-cn  des  rayons  X. 

2.  J'ai  refait  égalemctil  rexpL'rîencc  de  Penio&iioîr 
monln*  qiie^  si  l'on  a  soin  do  pi-odnirc  l'écoulcmenl.  à  Ira- 
vers  une  pointe  méiallique,  les  résultats  sont  de  lïiêlnt 
sens  que  ceux  trouvés  pour  les  élcctrolyles. 

3.  Kniinj'ai  mis  eu  évidence  roxistence.,  dans  Taîr  avoi^ 
siuaalla. goutte,  de  cbargvs  positives  etnëgativeâ  libéi 

a. 

Dans  !«  deuxième  Gbapitre,  raltaclié  aus  pliéuomèn( 
thermo-éleciriquua,  j'ai  étudié  les  charges  émiees  par 
méLauJE  cliMuffés  dau;4  l'air  à  la  prcisioQ  ordinaire  cl  tmui 
dea    résultats  antiJogucs  à  ceux  qu'on  n  ohlomis  dati^  lï 
ya»  aux  basses  pressions. 

1.  La  fuii^'ue  du  £1  esL  due  en  grande  partie  4  l'aUéi 
tion  de  la  aurtncei 

ï.  Le  courant  dvsaluiation,  puurle»  ohatgcspanilivot, 
preuve  directe  d'uue  ionisation,  est  lid  à  la  température 
par  une  fonction  exponentielle. 
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3.  IjCS  chargns  nt'galivc-s  app»raissfnt  à  lonip«:raliirc 
plus  4:levèe  que  li!t  chaiigea  po>itiv(ï<4;  clli;»  leur  soal  toii- 
jaiirs  infcriciircs  et  augmonieni  iivcc  1»  tcmpcralnre 
fiutv»i>l  unir  foMCttoii  PX,nO[iciiticlIe. 

4.  L'émission  des  clinrges  positives  ne  peiii  s'expliquer 
uniqnenneni  par  une  oxydation  du  m^tal,  car  elle  est  de 
inéiiie  ordre  dans  le  ga»  carboniqiit:  que  dans  t'air,  cL  elle 
parafl  plus  fnihlft  Han^i  l'oxygènn. 

K.  Il  V  »,  dfiiii  lp!i  ionsprodtiitii  pat*  les  miïtaux  chaufTés, 
de  fi;ri>B  icins  analogues  ^  ceux  qu'on  trouve  dans  l'almo- 
Aphr^rr  nu  Aarm  ïea  gni*.  îtAiiii  de  la  llnnime. 

III. 

•  Haua  la  li-oisit*  nio  Parlîp,  je  monire  commenl  la  thrforie 
L'ivclroiiiquu  dc.«  mc-l:iux  permet  d'expliquer  les  rcsultatt 
des  doux  [ireiuîcrs  CliapitreB. 

Il  cvÏAtorail,  à  la  surface  de  «épar^itton  intStal-air,  une 
couche  double  6'oppoiQiit  à  la  sortie  de^  électrons;  cette 
couchs  rétiiiliei' liL  d'un  i-qiiilibre  dynamique  entre  des 
cenlrcH  oltur^és  positivement  et  négativement  et  dca  centret 
neuirc^  i-msuIluiiI  de  leur  ciim])i nui k^in  :  ct;l  tiquitilire  naro'tl 
rugi  par  lu  lui  du  Giildherg  el  WniigiN  Uni!  inodincallon 
de  cet  équilibre  serait  suivre  d'nne  émission  de  centres 
chargés  dans  ie  gaz  et  dans  le  métal. 

1.  Si  I»  modification  se  fait  par  une  brusque  variation 
dfi  la  aniTuce,  ou  obtient  les  ri'sultats  4lu  priunier  (^bapicn. 

'i.  Si  la  modification  se  fa!l  par  une  aug-montalion  d« 
température  il  doit  y  avoir  énii»^sion  de  centres  positifs 
danB  1^1  cm.  i/application  des  lois  trouvées  pour  un  équi- 
libre cliinii([ue  quelconque  permet  d'obtenir  la  formule 
donnant  la  variation  de  l'émission  des  r^har^cs  positives 
en  foncliiiii  de  Ih  LeinpéraLiire  ;  la  fatigue  dti  fil  s'expli- 
quani  par  iinealtériiLioii  de  la  surface. 

3.  L'émis-sion  des  charges  négatives  vérifie  la  formule 
que  Richardsoci  a  ubtenuc  pour  les  gaz  aux  basse»  pres- 
sions. 


Re«:iiBitciii<s  sm  i.cs  mk\m\^  db  poiinatio» 

UKS  l>(tOT(l\¥l)ES  ALCALINS; 

Pa«    m.   Ètiennk   RENOADE. 


Peu  de  données  tUermn chimiques  éUieQt,  jusqa^â  ce 
jour,  aussi  mal  connues  que  les  chaleurs  de  formaiion  d« 
nrotoxjdi;$  alcalins.  C'est  ainsi  que,  suivant  les  âuleiin. 
la  chaleur  d'oxjdntîon  du  sodium  csl  latilAl  inTérieure, 
tanLûi  supérieure  à  cetle  du  potassium.  Ces  divergences 
s'expliquent  fncilemenl;  il  esl  impossible  de  mesurer  di- 
reclcmeiU  nés  chaleurs  d'oTtvdalion.  On  ne  pcul  lt«  cal- 
culer quVn  dclerniinanl,  d'une  pari  les  chaleurs  de  dis- 
suIulioD  dans  l'eau  des  métaux  alcalins,  d'autre  part  le» 
chaleurs  de  disaotutionde  leurs  jirotoxydes  anhydres.  Or, 
les  premiers  de  ces  nombres  n'avaient  jamais  été  dêtcr- 
rainés  comj)aral,ivcnient  par  le  même  cxpérimenlateur; 
taudis  que  la  dissolution  du  sodium  et  du  potassium 
avait  été  t'tudiée  successivement  par  Thomseii  (  '  )  el  p" 
M.  Joannifi  {'-),  nous  ne  possédions  sur  le  rubidium  cl  le 
caesium  qne  (es  expériences  de  Bekcloff(').  Il  était  pea 
rignureuK  de  eoinparer  des  nombres  obtenus  dans  de» 
conditions  dîfTérenres  par  des  observateurs  difTêrent*, 
surtout  quand  on  songe  aux  difficultés  que  comporleat 
de  semblables  expériences. 

Quant    aux    chaleurs    de    dîssotulïoti    des    prolOïjdei 
aniivdres,  déterminées  également  par  BekelolT  (*),  cil 
n'offraient  aucune  garantie  de  précisiun,  ayant  été  oh 
nues  avec  des  substances  très  impures. 

(')  Thomeen,  r/term.  Untcrs.,  l.  III,  i883,  p.  aï3. 

(')  JoANMS,  Ann.    de  Ckim.  et   d»!  Phys.,  6*    série,    t.   XII,  i% 

{*)  BiiRKT07P.  aull.  Acaii.  Sainl-Pétcnbourg,  nouvelle  »*ric,  t.} 
1889,  p.  173.  et  t.  III,  1S91,  p.  à4t. 

(•)  Beketotf,  Ibid. 
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EtaiiL  parvenu,  riîccmiiieni,  à  préparer  ces  proioxyiles 
dans  un  clat  i\t  puretd^  parraUc('),  j'ai  pcnxf  qu'il  «eraît 
ioléressant  de  cJëlci-ininer  leurs  clialeurs  de  formation,  et 
j'ai  mesuré  danâce  Itut  leurs  chaleurs  de  dissolution  dans 
l'eau.  Mai»,  en  comparant  les  nombres  ainsi  Liotivè»  avec 
les  chaleurs  de  dissoluiion  des  métaux  correspondaDis 
données  par  MM.  Joannis  cl  BekeLofl',  on  arrivait,  pour 
lc5  chaleurs  d'ux^daLioii,  à  de»  vuleurs  i|ui  aemLtaieiit 
éloigner  le  CKt^itim  des. autres  alcalins  (^).  Une  pareille 
anomalie  m'a  cunduit  à  .fi>upi,-anner  des  inexactitudes 
dans  les  drlurminiilions  de  lîekclofl",  i:l,  vuidaiil,  oliLcnir 
des  chiffres  vraiment  comparahlcA,  j'ai  repris  Pétiidc  ther- 
mique de  l'action  de  l'eau  sur  les  quatre  alcalins  Na,  K, 
Hb.  Cs,  en  me  pliaraiil  diins  des  conditions  Hiissi  iden- 
tiques que  possible,  de  teJle  »orte  qne,  si  je  ne  jiarvt-uâi<> 
pas  k  éviter  toute  erreur  systémulique,  celle-ci  fàt  sensi- 
blenieuL  consLatile  cl  dispariU  clans  la  comjiaraison  des 
nombres  obtcmis,  qui  ne  porle  que  sur  leurs  diirérenccs 
respectives. 

J'exposerai  ici  ces  recherches  saii9  tenir  compte  de  leur 
ordre  chronologi(|ue,  et  je  parlerai  d'abord  de  la  dtrter- 
mination  des  chaleurs  de  dissolulioci  des  niif^laux  alcalins, 
ensuite  des  chaleurs  d'Iijdratatioii  des  protox^des. 


I.  —  CHAi-Eiuiia  liB  DisaoLunoN  nea  métal  x  ALt;*i.iNH. 

Ou  sait  avec  quelle  violence  l'eau  est  dccomposée  par 
1cs  métaux  alcaline.  Le  sodium  et  plus  eacore  le  potas- 
sium réagi^sCiil  sur  ce  liquide  avec  tin  diiyagemeal  de 
chaleur  tel  que  rhjtJro^éue  produit  s'enllaiiime  .s'il  est 
en  présence  de  l'air;  Tcxpérience  se  termine,  du  reste, 
presque  iiiévilablement  par  une  expLo^iou.  Avec  le  rubi- 
dium et  le  catsium,  celte  explosion  se  produit  <îès  que  le 
fragment  de  mtltal  est  amené  au  contact  du  li<uiidc. 

{')  E.  Resoadk,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phya.,  H'  sirie,  l.  XI,  11(07, 
p,  34B. 

[•)  E.  EtKNCADS,  CampU*  rendus,  L.  CXLV,  tr,a-j,  y.  aSG. 
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Ainsi  les  diflTérenti  ex|>iîrim(>iitatei>rs  ont-ils  l&chi  ie 
modérer  la  réaction  île  manière  à  éviter  toute  explosion 
on  projnction  de  ji(|uide. 

Tlimni^rn  f^^lcnnait  [e<iodiiini  h  l'inl^ricnr  d'une  cloche 
en  verre  renversée,  à  la  fin^ou  d'tin  brlqiiel  à  hydrogène. 
Avec  le  poiassiuiii,  l'evpérience  tétait  disposée  atitremeni: 
la  luél»!  ^taîl  inlmdiilL  dans  iiti  liilic  en  vf^rre  de  taïble 
diaint-lre,  qii^Qn  jeLail  duns  le  cidurinièlrc.  BckctoûT  ulili- 
aail  ce  méinc  dis^iOBilif  pour  le  rubîditim  et  le  cxsiura. 

Avec  CCS  précautions  nii  parvient  A  éviter  les  projec- 
lions,  ninis  il  rcsie  une  rausc  dVrrcm*  asser.  împorlantp: 
l'hydrogèue,  ipiï  ^k  piudull  )*epideinenl  à  une  Lcmp^ra- 
turo  relaiivemeot  u-ès  élevée,  traverse  la  couche  d'esu  lri« 
rapidonienH  sous  forme  de  hiillfs,  et  s'iicKapi)e  dons  l'al- 
mosphère  sans  s'être  mis  en  équilibre  de  température  avec 
le  calorimètre. 

Or,  si  la  quantité  de  nlialeiir  emportée  par  le  gax  luî 
mémo  est  n<^j<lf^eable  on  raison  de  sa  faible  capacité  cale 
rilîque,    il   n'«'n  est    pas   (le    inéniû  pour  la   vapeur  d'wB 
dont  oe  gaz  esL  chargé.  D'où  uDe  correction   incert 
pûiir  doux  niison.i  :  il  n'est  psis  srtr  que  l'hydrogôno  qi 
s'écUappe  soit  saturé  de  vjipenr  dVau,  el,  d'ailleurs,  oS' 
ignore  la  tcuipéralure  exacte  de  ce  gaz,  par  ijuitt;  la  ten- 
sion di:  la  vapeur  d'eau  entrainée. 

En  reprenant  le&  expéricuccs  de  Tliomsen,  M.  JoaiinîJ 
a  cherché  k  éviter  ces  (pauses  d'erreur;  il  y  est  arrivé  cl 
faisant  traverser  à  l'hjdrugène  un  long  serpentin  de  Vf 
plongeant  dans  ]<■  culorimèlre  et  eiiLouranl  une  cloche 
verro    annlogrie   iV   celle    oinpioyée    par  Thomscn,    oh  1% 
mêlai  i'tuil,  placé  dans  une  atmosphère  d'h)'di-ogène.  Le 
réstillAts  de  CCS  expénences  sont  beaucoup  plus  précU 
niaiK  diflicilemeiil  euinpiirubles  aux  expériences  de  Beke-" 
toi!' sur  le  ciesiuiu  i;l  le  ruliidiiim. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  plus  sîtripie  d'éviiep  toute  corrf 
lion  provenant  du  dégagenieut  gazeux  eu  opérant  en  vBSi 
clos.  J'ai  donc  imaginé  la  luodiKcation  fiuivattle  de  l'uln 
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calori métrique,  qui  m'a  donne  les  meilleurs  résultais,  et 
qui  me  semble  devoir  ^tre  employée  avec  avantage  dans 
Uius  les  cas  analogues. 

\jit  dispositif  d'alJumD^c  élcciriqiic  ft  été  supprimé; 
l'obus  (fjcure  Malilor)  est  fuimé  par  un  coiivprcle  muni, 
suivant  son  axe,  d'une  tige  cylindrique  en  acier  traversant 
un   pressc-éioiipe   et  portant  à   sa  partie   inférieure   un 


r 

^Ipisquo  plat  ti  qui  servira  &  écraser  l'ampoule  a  contenant 
le  métal  alcalin.  Cette  ampoule  est  attachée  au  mojrea 
d'un  fil  métallique  mince  à  une  plaque  d'acier  servant  de 
lest,  qui  li)  maintient  au  fond  de  l'obus.  Celui-ci,  d'une 
capacité  totale  de  220*"',  est  presque  complètement 
rempli  d'eau,  sauf  un  espace  d'environ  4^'""' m'i  iront  se 
loger  les  gaz  pro«hiit9  dans  la  réaction.  Dans  les  expé- 
riences sur  les  métaux  ulcutins,  alio  d't^Hminer  eum]iti>te- 
ment  la  présence  de  l'oxygène,  on  taisait  piénbltlement 
le  vide  à  la  trompe  uu  mojen  Jii  robinet  à  pointeau  /■. 

Lb  difficulté  consiste  &  agiter  convenablctnciiL  le  liquide 
intérieur.  On  y  parvient  de  la  manière  suivante  :  l'obus 
tie  repose  pas  sur  le  fond  du  calorimètre;  il  est  suspendu 
au  moyen  d'un  cordon  attaché  à  une  pot«noo  et  d'une 
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règle  de  bois  t  fixée  [use  la  goiipill«  g  k  l'extrémité  de  la 
lige  de  l'écraseur.  Kn  outre,  une  baguette  de  verre  b  est 
placée  dans  l'obus,  inclinée  à  45".  On  imprime  à  l'obu*, 
à  L'aide  de  la  règle,  uu  rapide  inouveineul  de  rol^liun 
akcrnulivcmcnt  à  droite  et  â  gauche  (<).  L'eau,  qui  tend 
à  rester  immobile  en  vertu  de  son  inertie,  frotte  contr« 
les  puruis  de  la  bombe  et  centre  la  baguette  de  verre,  et 
l*a!>;itiiti(ni  m  trouve  ainsi  assurée  d'une  manière  parfaite. 
Après  avoir  observé  la  tnarcbe  du  thermomètre  peodaat 
la  période  préliininaire,  ou  décroelie  rapidement  le  corde 
de  la  potence  de  manière  à  faire  reposer  l'obus  sur 
foud  du  calorimètre,  on  brise  l'ampoule  en  enfonçant 
l'écraseur,  on  rétablit  la  suspension  et  l'on  recommence 
t'ati;ilatiûn.  La  température  is'élève  rapidement  et  atleinl 
son  maximum  en  ^  à  ti  i)iiiiule&. 

L'hydrogène  dégagé  va  se  loger  et  se  comprimer 
l'espace  vide  de  >io"°'.  Malgré  la  présence  dti  presifi 
étoupe,  l'appareil  reste  rigOLireuscmeot  élariclte  jusqu'l 
des  pressions  de  aa""". 

Quand  l'expérleDce  est  terminée,  on  adapte  au  robint 
à  pointeau,  au  moyen  d'un  raccord  en  caoutchouc,  un  tiil 
de  verre  recourbé  qui  permet  de  recueillir  sur  la  cuve 
mercure  l'Iiydrogèoe  dégagé,  alin  d'en  mesurer  le  volamt 
et  d'en  vérilier  la  pureté.  Il  est  nécessaire,  dans  cette  op^ 
ration^  d'agiter  ver»  la  lin  vigoureusenieiit  la  bombe,  aliaj 
de  l'aire  cesser  lu  sursatumijoii,  le  voIuuk;  d'hydrugênt 
cjui  ^e  dissout  daa^i  K-  liquide  du  la  bombe  à  ce»  prcssioi 
élevées  étant  loin  d'être  négligeable  (io*^"'  environ  pour 
de  l'hydrogène  comprimé  à  ]  5"""  eo  présence  de  i8o'*' 
d'eau).  \ 

Il  laudrail,  de  plus,  tenir  compte  de  l'elVet  thermique 
relatif  à  la  dissobition  de  cet  hydrogène  pendant  l'expé- 
rience. Or,  celle  correction  e&t  inâiguiflaute  ;  la  chaleur 
de  dissolution  de  l'iiydrogène  n'a  pa»  été,  du  moins  à  ma 

(')  Le  serrage  du  pixsse-élotipe  est  siiffindnt  pour  empêcher  l'obus 
de  glisser  soa>  son  propre  poiik  k  lun^  dr  la  Iikc. 
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connaissance,  dL-icrriiîncc  directement;  muîs  il  est  facile 
de  la  calculer  approximativement,  au  mo^en  des  $oliibî- 
lilés  à  dilVércnles  températures,  déterminées  par  Wiii- 
Ller  (')  cl  de  la  formule  donnée  par  M.  Le  Chaielier  : 

Ici,  les  solubititéa  étant  dÉlerniîné(!â  à  la  pression  atmo- 
Kpliériijuc,  le  premier  terme  disparaît,  el,  comme  /=^  i, 
il  reste 

Pour  des  valeurs  de  T  hiiflisuiiiinent.  voisines,  on  peut 
supposer  L  cou:*li)iLt  ;  il  vient  filors,  en  intégranl, 

\^>grC  —  500  =  =  k. 
A  une  température  voisine  T',  on  aurait  de  même 

d'où 

_  l.og^  G  —  Lng^C     TT'     _  logG— logC     TT' 
~  ioD  T—  T  ~  âïj  t'— T ■ 

Or  les  valeurs  donoées  par  Wiiikler  sont  ; 

T.  C. 

a^^î  +   o 0,01148 

173 -t-  10 o, 01955 

•»-'i  -t-ao 0,01819 

273  4-  'io o,ot69(^ 

En  faisant  T^;^  a-3  -i-  10  et  T'^  2^3  -t-  50,  on  trouve 
avec  T  =  273  +  20,  T'=  373  -\-  3o,  on  a 

La  valeur  moyenne,  L^i'^"',20,  appliquée  aux  cipc- 

['J  UiNiii-Eii,  O.  che'n.  G.,  l.  XW\,  1891,  p.  Bg. 
Ann.di  Clum.ttde  Hyi.,>i*tét\%  t.  XiV.  (  AuAt  lyt^.]  35 
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riences  décrites  plus  loin,  correspond  à  une  con^clior 
inférieure  à  j^  <3e  la  dialcur  dégagée,  par  suile  absulu- 
meiil  uéglif^ealile. 

Le  métal  alcalin  esL  enferma  dans  une  ampoule,  ce  qui 
en  permet  la  peïèe  précise.  A  cet  cHel,  on  a  taré  celle 
ainpDiile  avant  1  iitliodiicLioti  du  inélal,  puis  api't^s  I 
avoir  introduit  on  le  fondant  dans  un  r.onranl  d'acide  ca: 
boniqueavec  les  précHUliouH  déjà  inditpif-esC),  et  y  avMtr 
fait  le  vide  h  la  trompe  A  merctire.  La  dilTérence  des  deux 
pesdes,  auginenlée  de  la  ponsstîc  de  l'air  sur  l'ijinpoitle, 
donne  exaclemenl  le  poids  de  réclianlillon  do  incLal 
Pour  évaluer  celle  poussée,  on  a  mesuré  le  volume  d 
l'umpoiile  en  en  déterniiniuit  la  perte  de  poids  dans  I' 
distillée.  On  connaît  ainsi  directement,  avec  nne  grandi 
précision,  la  masse  de  métal  eoiplojée  dans  cliaquc  exp 
i"ience,  ce  qui  est  cviderameni.  préfi-raMc  à  une  détcrmi 
nntion  Indirecte,  par  un  titrage  ncidîniétriquc. 

Les  métaux  alcalins  employés  dans  celte  élude  <-taicn 
d'uregraude  pureté:  le  rubidium  et  le  césium  avaient  été^ 
préparés  à  partir  des  chlorures  cliimiqucnienl   purs, 
redistijlés  dans  le  vide  en  suivant   les  indii^ations  donné 
antérieurement  (' ),  Le  potassium  était  le  métal  du  com 
merce  qu'on  avait  purifié  en  le  tiltiaiit  d'abord  dans  u 
courant  iPanhydridc  carbonique,  puis  lesuhlimanl  dans  1 
vide  à  basse  leuiptriilLire,  vers  3<jo",  dans  un  appareil  eir 
verre  cUauD'é  au  moyen  d'un   bloc  de  foQlc.  On  olitirnl 
ainsi  une  distillation  très  lente  qui  donne  un  mêlai  paiTaî 
temcnl  propre  et  trê^  pur,  la  petite  quantité  Je  sodium 
qu'il  cunleiiuit  restani  dans  le  va^e  distillaloin;  par  suite 
de  sa  moindre  voLuiililé  cl  aussi  de  la  plus  grande  vi» 
site  de  sa  vapeur.  En  partant  d'une  dnuxatne  de  gramm 
de  mêlai  commercial,  on  u   prépare  ainsi  lo-  environ 
potassium  qui  uc  donnait  au  spectroscope  que  ttù»  faible- 
iiienl  la  raie  du  sodium  ,  le  résidu  colorait  au  contraire 


iiite     ' 


{*)  K.  ItsanACt;,  Anit.   ClUiu.  t'hys.,  K'  évric,  l.  XI,  lyo^.  |i.  Jj8, 


CnALRanS  «K  rOUMATIOn   nKS   PBOTOXTDES    AI.CAtIWS.       4iÎ7 

flamme  en  jauue  liit«iiâe  ;  il  cotileivait  i  )io(ir  loo  de 
sodium. 

Quant  au  .sodium  dr.'itiiK^  à  ces  expériences,  qui  ne  rcn- 
ferinuil  (}U(;  des  traces  de  potassium  (moins  de  t^Vit))  '' 
ëlaii  simplement  fonda  et  lilfré  dati'^  un  couraiil  de  gn/. 
Carlionlque. 

J'ai  v.érillé,  en  outre,  que  riivdroj»<"ne  dégagé  par  ces 
méljtux  ati  contact  d».-  l'ean  ûlait  en  qiianlilt!  thrforrfpe, 
dtSpourvu  d'odeur,  et  nr*  contenait  ni  aeiîtvl^ne  iiî  oxjdc 
de  carhnnc^  dr^celnhlcs  an  chlorure  cuivreux  ammoniacal 
cl  «I  Fanliydride  iodique. 

I-îi  musse  en  «nu  lolEilf.,  obus,  calorimètre  et  accesi- 
soircs  (agilalciir,  tlicnumiu-tre,  veirc  de  l'anipnule)  était 
d'environ  lâoo^.  La  quaistilé  de  métal  nécessaire  daas  ces 
eondilions  pour  produire  une  élévation  de  température 
de  i"  à  i"  cLail  de  o,<jj  atomc-^jr^tiiraL"  environ,  ce  qui 
eorrnspuud  à  i'""'  d'ii^drale  MOU  pour  4'. 

Voici  les  résultats  de  ces  expérionees  : 

Sodium..  —  \]n  poids  de  i'^,.'î  i.Ju  a  dégaf^é  (iîi't""'  d"hj- 
drogène  (ranu-nés  à  o",  ^So""'")  ;  iJi.'orip,  fiS^'^'"'. 


Matae 

Poid» 

en 

de 

Température 

eau. 

inéiiil. 

iriu^emi-e. 

ixli-.nr. 

Q 

r 

» 

13 

lC5o 

i,:i8Si 

17,5 

i,riii 

•t'i.i» 

iSsS 

0,8B45 

l8,îi 

1,1^8 

44.70 

i5i9 

i,4i4o 

17,0 

l.tfuo 

W,47 

|5U3 

2,i(j}o 

iS.Û 

■*,yyA 

.Î4,i7 

Suit  wmi  iiKiyenne  d'i:  j.'j*"*'; 'iiS  i\  voluint*  conslitiU,  ce 
(|ui  donne,  à  pression  couslaule  eL  à  la  teuijiérature 
moyenne  de  18"  : 


Patassium.  —  Un  poids  de  r-,  \^->.  »  dégage  ati  eonlact 
de  l'eau  un  volume  d'H-jFdrogèHe  de  427""' (ramené  à  o"); 
la  théurie  indique  .^wli'^'"'. 


5^8 


E.  niîScUnE. 

^H 

Ma»xe 

Poidu 

"1 

«n 

de 

Température 

eau. 

niiilal. 

moyen  nis. 

ir*;or. 

Q- 

c 

u 

0 

l&SI 

o,y8i3 

■  8,0 

0,768 

46,45 

t5i8 

l,.ifiio 

ia.5 

i,i5; 

46,90 

lâig 

i,i}o55 

i8,o 

1  ,So:j 

46,70 

1  liai 

i,48ao 

17,0 

l,tG8 

46,79 

Soit  une  moyenne  de  ^6^*^,']o  h  volmiic  constant, 

à  pceisioji  constante  à  la  température  moyenne  de  18"; 

(K,Aq)  =  46«'i,4o. 

liitbùtiu/n.  —  Un  poids  de  a^jSjSa  a  dégagé  373* 
d'iiydrogène,  au  lieu  de  376"*'. 


Masiu 

Poids 

en 

de 

Temptiralui'c 

mu. 

luétul. 

[infj'cntuî. 

Afcur. 

Q. 

i53i 

t 

CI 

17, f, 

DjSB 

47,53 

i5aa 

ïii77o 

lO,t> 

u,8S3 

46.5» 

tSii 

■i,8Soo 

18,0 

i,o4o 

47,:''8 

iSaa 

a, 5975 

18,4 

",976 

48,93 

tSan 

u,8785 

'7.5 

l,O.ÎJ 

47, Ï8 

Soii  une   moyenne  de  47^^*')^^    ^    votiimc   consUnl 
c'est-à-dire  à   preâsïOQ  constante,   k  la    température 


17  ,0 


(ftb,Aq)  =  47'=".-i4. 


CœsLum.  —  Un  poids  de  3^,5070  a  donné  ag^*^'  d'W 
drogèntj  au  lieu  de  atjS""'',  volume  théorique. 


Masse 

Poid« 

en 

do 

Température 

eau. 

TDiilal. 

moyennp. 

AI  Crir. 

Q* 

iSuu 

E 

3,5070 

n 

j8,5 

0,844 

48, 60 

i5%i 

J,î>625 

.8,7 

",953 

l9,oo 

lïaa 

4,6700 

17,3 

i,vi\ 

48,70 

Soit  comme  movenne  à  volume  consUnl  4S'''^75,  c'esl- 
à-dire  à  pression  constante,  à  la  température  de  iS"  : 

(Gs,AqJ  =  48'=S45- 
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Les  valtnirs  irouvt'cs  poui'  le  sodium  et  le  potassium 
sont  légtTCirtiïiit  plus  iMcvi'm^s  (|iir;  celles  (ij:i,fït)  nt  ^ri,3()) 
donnt^cs  par  ^1.  Jnannis,  en  (|iil  tionl  (Wïdf^mmtïnl  »  la 
dillérence  des  mi^tlioJcâ  employées.  Mais  les  expériences 
de  en  sjivHnl,  elTcctiiiMïs  ^vet^  le  plus  ^^ninil  soin  'ilnns  des 
conditions  rigoiireuseint:»!  seinltlaliles,  devaienL  douner 
des  résultats  compai'ables.  On  voit,  en  effet,  que  la  diB'é- 
rcnce  des  valeurs  trouvt-es  est  sensihlemenl.  la  même  dans 
les  deux  cas.  Pour  les  vahnirs  (Na,  A(|)  =  .-^3,.^.^  et 
(K,  Aq)  :=  4**)  "^  oblcnue*  par  ThoinsL'it  dans  des  con- 
diliun»  différentes  pour  les  deux  inctatix,  l'ccarl  esl,  au 
coiitt'uirf:,  atiisez  eonîîidénililc.  Quant  aux  noinljrF>R  durim's 
par  Bckelnir,  ^lîli,  Af[  i  ^^4^i^  tit  (Cs,  A(|):r;5i  .iïfi,  ils 
sont,  oa  le  voit,  sensiblement  trop  forts. 

Les  fbalenrs  de  formation  des  différents  sels  alcalins, 
obtenues  en  neul.rallsanl  l'acide  par  l'h^'drale  correspon- 
dant, devraient  être  corrigées  d'apràs  les  nouvelles  doo- 
nées.  En  i-'éalité,. comme  les  comparaisons  ne  portent  que 
suf  les  différences  respectives  de  ces  nombres,  on  voit 
qu'elles  ne  condulraJenL  juis,  pour  Je  poLas<iiiuni  et  le  so- 
dium, à  des  conductions  diffth-entes  de  celles  obtenues  en 
se  servant  des  données  de  M.  Joaunis.  Aussi  ne.  tac  scr-. 
virai-jc  des  nouveaux  résiiilals  ohlenus  que  pour  ta  déler- 
nuinalion  des  clialdurs  d'oxjdaLion. 

I).  —  CKALtans  us  i'ohmation  vus  protoxvdes  A,LCALirrS. 

Connaissant  tes  cbaleurs  de  dissoliuîon  des  métaux 
ulealina,  il  ne  reste  plus,  pour  déterminer  leurs  chaleurs 

d'oxjdalion,  qu'à  mesurer  les  chaleurs  d'hydraJatïon  de 
leurs  proloxvdes.  Mais  l'action  de  Teau  sur  ces  composés 
est  si  vive,  qu'on  ne  peut  sonj^er  à  les  projeter  directement 
dans  le  calorimètre  :  dès  qu'une  parcelle  toticbela  surface 
de  l'eau,  il  se  produit  nn  déyaf^emenl  de  elialeur  considé- 
rable, suffisant  pour  donner  lieu  à  des  projections  de  li- 
quide. Avec  des  quantités  un  peu  plus  importantes  de 
matière,  on  aurait  une  véritable  explosion.  Le  mieux  est 
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d'enleriner  les  oi\des  dans  iioe  ampoule  qu'on  scelle 
après  y  avoir  fait  \c  vidft  et  qu'on  place  a»  fond  du  cêlo- 
rimètrc,  allach<!c'  ù  une  peLÎtc  plaque  d'acier  servant  At 
lest;  on  la  brise  sons  Tean  au  iiioTeii  d'un  coop  sec  dnnnr 
avec  I'<t}:ilaleur,  Le  verre  de  l'ampoule  doit  être.  ^niTuam- 
ment  épais  pour  r^îsisler  à  la  pression  atmosphérique,  rt 
ntHinmoins  assez  mince  ponr  se  briser  en  morceaux  soos 
le  choc;  st  l'on  se  borne  à  briser  la  pointe  de  l'umpoule, 
Venn  y  pcnèlre  avec  unecerlaîne  lenreiir,  et  les  premitTW 
poi-lion*  se  trouvant  hrusquemeni  volatilisées  la  foni 
éclater  en  projetant  le  liquide  du  calorimètre.  Si  l'on  hri« 
au  contraire  toute  Panipoule,  l'oxjrde  se  trouve  en  con- 
tact avec  une  maïse  d'eau  relattveinenl  considérable,  et  U 
vapcnr  produite  se  condense  inslantanénientavecnnliroii 
sourd  iiccompagné  d'nne  lupur  rougeàlre,  mais  sans  pro- 
jections, (lu  moins  lunt  qu'on  ii'empluii;  pas  une  trop 
grande  cpianlilc  dr  matière. 

L'ampoule  était  tarée  d'abord  avant  l'introduction 
l'oxyde,  puis  une  fois  remplie,  après  y  avoir  fait  le  vi 
et  l'avoir  scellée.  La  différence  des  deux  pesées,  augmeo- 
ice  de  la  poussée  de  Tair,  donnait  très  exactement  te  poid^ 
de  l'écliantillon.  l^ans  certaines  expériences,  notamment 
avec  le  cœsinm  dont  l'oxyde  s'altère  avec  ane  exti"éme  ra- 
pidit^é  pendant  les  transvasements,  on  produisait  ce  corps 
directexnetit  dans  l'ampoule,  par  ox^'dation  iacomplùte  du 
mctjl  el  distillûLlon  du  cîPsiurn  en  excès.  Dans  ce  cas,  nn 
pesait  ram|ioulc  avant  l'esprriiCnce,  puis  les  débris  de 
rauifioule  recueillis  sur  un  filtre  taré.  On  faisait  toujours 
la  correction  de  la  jiousséc  de  l'air,  évaluée  comme  il  a  été 
dit  précédeuunenl  (•). 

Quand  l'oxyde  n'était  pas  préparé  directement  dans 
l'ampoule,  on  l'y  IntrodiiiToil  de  suite  après  sa  prépara- 


(  ')  An  tnnmcfit  d^  In  rupture  <lc  l'atnpoulc,  il  «e  |>i-a(Iti)t  nne  dimi- 
nution de  viiluiiiii;,  p,ir  suite  nii  clr^agement  de  clialeur  Ci^rvaipoiidiini  >■ 
travail  de  lu  pression  «LmgsfitiLTiijuc.  La  correclicm  Corre^wnJaoLccAl 
abiulument  ni*g1igcatilc,  vu  1c  taibEe  volume  de  ramp>)ule(iut'>>'  au  plus). 
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lion,  effecliK^e  clan*  un  aiilre  lnbe  de  veiTe  qu'on  n'ou- 
vrait i-ju'an  nmnieiii  <In  Lraiisvascment.  aJiii  tl'<''viler  l'ac- 
liùn  (11?  l'Iiimiidiu;  almosplu^riquc.  Il  ne-  faiil  pas  utiliser 
des  éciiutitilluDs  de  |)rutox}'des  du  ruLîdîiiai  ou  de  po- 
tasfïiiim  pre'-pai'rs  depuis  plusieurs  jours  «I  f^xpusi^s  à  1h 
Junilèrc  ;  dans  ces  cOndilioii.s,  en  eflTel,  ils  se  décomposenl 
peu  ù  peu  avec  mise  en  liherlé  de  métal  et  formalion,  par 
conséquent,  d'oxydes  supérieurs  (').  Le  proioxjde  de 
Kodium  ne  subit  une  dtkoiii position  analogue  que  bien 
plus  Icnlrmenl;  quani  à  celui  de  cicsiuin,  je  n'ai  pu  jus- 
qu'à maintenant  o])server  le  moindre  signe  de  déconipoAi- 
lioii.  Je  coiijpte  revenir,  du  reslc,  plus  Inrd  sur  ce  sujet. 
Les  expériences  Plaicnl  Ciiitcs  dans  un  calorïmfctro  en 
platine  contenant  de  ^oo""'  à  /itov*"''  d'eau;  voici  les  té~ 
sultals  obtenus  ; 


Masse  en  eau         ['uidi 

du  de  Tempérolurc 

calorimùtrc   |>rulox>d«.     uinyvnnc.       àtcar. 

I"  NaSQ. 


Q.       Mojfcanc. 


4a'2,o 

0, 533o 

20,5 

'.197 

56.6 

4aa,o 

o,6ï,io 

19,0 

t,3&4 

57, a 

4i4,:i 

o,rSM 

18,0 

0.733 

5<5,4 

56,5 

4i(i,a 

0,4^50 

19,0 

0,9^,0 

j(J,o 

-il  a, a 

o,4a57 

u-343 

fiti,(; 

468,8 

0 ,  47 1 0 

Ili,0 

n,965 

7i,S 

467,5 

0,8410 

15,5 

i,4'io 

7^,I 

4  If], a 

«,4^73 

'9,5 

0,83ti 

7'ï,3 

75,0 

■11',? 

0,3440 

UNO 

0,67-* 

75,6 

4i3,7 

.1,4495 

■10 ,  n 
3-    Rb=0 

0,870 

76,3 

«5»,  5 

o,âi33 

19,5 

0  ,  il'* 

80,3 

3io,7 

o,5i4G 

(ç),5 

0.709 

80,  1 

3i<i,7 

o,53i}o 

[»,0 

Ow^ïl 

79,7 

Ho,o 

310,7 

0,i(i[o6 

r6,o 

0 ,  88'i 

80,0 

(']  Cc^t  po-iji'  rivoir  iiÉgligii  celle  |>rL'i'.aul,i(iD  qui?  j'ai  donaû  tout 
d'&hnni  pour  rlialGUr  cl'liy<l:iil<itinn  du  riibidiiiui  la  valeur  Lrop  éle- 
vée S3,o  (  Comptes  rendu*,  t.  CSLV,  1907,  p.  336). , 
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Jii>,5 

1  ,t>46« 

i;,o 
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8d,5 

3io,5 

i,M'i7 
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I  ,  I  li  j 

82,0 

^'9,6 

0,6770 

17,5 
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S3,t 

4ïi,6 

o,G8fi5 

17,0 

o,4?o 

B3,r, 

Moyennr- 


»3,» 


Connnissani   les  chaletirs  de  dissolution   des  méltt 

alcalins  «L  celles  des  protox^des  anh_)'dres,  on  calcuU 
Facilcmenl  les  chaleurs  de  formalion  de  ces  protoxjrdes 
On  a,  en  efTel, 

et,  |>ur  Miile, 

(  M3,  O)  = -i^  M,  Aq)-(- (iy  —  (MiO,  Aq>. 

On   petil  donc  réiintr   les  nombres   obleniis  dans 
Tableau  stiivanl  : 


Na. 

K. 

Rb. 

Cs. 

(*) 

(M.Aq) 

«,1 

46,  i 

4-,a5 

4ft.45 

{■■») 

(M»0,  \(\j.. 

511,-. 

,    75,0 

*lo,o 

83, a 

(3) 

(M«,  0) 

100,7 

8Û,8 

83,5 

8a.7 

On  voittjue  ce»  nombres  varient  rég-idièt-ement  et  da: 
le  même  sens  tjiiand  on    range   les  mélaiix  alcalins  par 
ordre  de  poids  alomiqiie?  croissants.  Les  chaleurs  de  di*- 
solulion  des  intHaux  et  de  leurs  prolox^dcs  aiignienlenL 
du  sodium  an  eei?sium,  tandis  que  les  cKeleurs  d'oxvda 
dscroissent. 

Le^  détenninalions  de  [Jelveton*  l'avaient  conduit 
admettre  que  la  cbaleui'  dVxjdalion  des  alcalins  d 
niiait  d'abord  du  sodiiîin  au  rubidium,  mais  augmentait 
de  nouveau  avec  le  césium.  (JV-lalt  là  une  anomalie  nssci 
singulière  *]ui  ccarlail  le  ca:sîuni  du  jioliissiiim  et  du  rubi- 
dium, dimL  il  se  rapproche  extrâmemettt  par  tuules  5 
autres  propriétés  ckimiques.  Plus  tard,  M.  de  Forcraod' 
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dans  une  fitiititîcomjiarative  forl  inléressanle  des  ak-olins 
el  desalcalino-ifirreux  ptil>li(?e  dans  ce  Hcciieil('  ),en  com- 
binaiil  les  doDttéus  de  BeJteluJV  âiir  lent  jjrolox^dt's  uvi^c 
l«ii  i!X|>i'rirnr*;s  rli;  M.  .Iriuniiis  sur  les  totHmix  HlcHlitis,  ot 
en  r<»rrîgrant  d'aitr^'»  srs  pri>pnrn  nxprrïcnccs  la  valeur 
donnée  par  IteketoO"  puur  (Na'O,  Aq).  avait  cru  pouvoir 
conclure  q<ie  le*  chaleurs  d'o-sydal.ion  (le3  alcalins  aiig- 
nicnlenl  pioj>i'cssivciin!nl  du  sodium  au  caisiuin.  L'ano- 
malie troiivt^e  par  BekotoU'  pniir  le  caesium  dispaniissail 
alor^;  in<iiâ,  ainsi  que  le  faisail  remarquer  M.  de  Forciand 
Ini-niéme,  les  cKfilfiirs  cr^iK^daliiHi  des  iiicttaiix  uU^alins 
croissaieDl  avec  le  poids  uLomlque,  eonlrRiremcnt  à  une 
règle  qtii  est  générale  pour  toutes  les  autres  faroîlles. 
Celte  concUision  ^laîl  basée  sur  des  dunii^cs  vn  parh« 
inexactes,  et  l'exception  signalée  pour  les  alcalins  n'cxisie 
pas  en  réaltlé.  L'examen  de  la  Ifgiie  (3)  montre  bien  que 
les  chaleurs  d'oxydatiou  vont  eu  décroïssani. 

On  peut  reniarquifr,  de  plus,  qiie  la  différence  cnirc 
ces  nombres,  d'abord  1res  élevée  pour  les  deux  pre- 
miers (r3,9),  diminue  rapidement.  En  d'autres  termes, 
le  sodium  s'écarte  noluhleriienl  du  poLassium,  et  ceci  est 
conforme  ù  lout  ce  qu'on  connaî:!  de  ses  autres  propriétés 
cliiniiniies  on  physiiities.  Dn  poCassiiini  au  rubidium,  au 
contraire,  la  dillérence  est  Lrâs  faible  (3,3i),  et  elle  devient 
sensiblement  nulle  (o,S)  entre  le  rubiilinm  et  le  cie^inm. 

Si  l'on  essaye  de  placer  le  litlijuin  en  tètL;  de  cetlo  liyiic, 
on  trouve  une  clialcLtr  d'oxydalion  incomparablement  |>lus 
forte  que  pour  le  sodium,  (Li^,0)=:  i^3,3  (*),  tandis  que 
pour  lu  chaleur  d'hydratation  dn  métal  on  trouverait  un 
nombre  plus  élevé  que  pour  le  sodium,  (Lt,Aq}=;5a,7(j(^). 
Le  lilhiuun  s'éloigne  donc  de  la  famille  des  idca!iri«;  il 
semble  bien  préréralde,  eornmc  l'a  munlré  M.  de  For- 
crand,  de;  le  placera  côté  des  aïcalînn-tcrreux. 

{'  i  Di:  l'onotiAND,  Aitii.  de  Ch,  et  de  Ph.,  8'  s.,  t.  IX,  octnbre  ijufi. 
(')  Itr.  KûEtcn-vKD,  Comptes  renttus.  t.  CXLV,  1907,  p.  pa. 
(*J  CoNTï;  voir  az  FoncR.iND,  lac   cil. 
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TIIJIKSl'OltNlTION  lUI  HlOSlMtOltE  Dl^SOlS; 

Par  m.  Ai.bkrt  GOLSON. 


I.   —    UlRiiOLUTtON   DIT    PHOSPllOIIB. 

J'ai  montré  que  ceriaias  stilfales  exisieal  sous  deui 
lîtats  et)  dibsoliition  iiqneuse  (').  L^UD  de  ces  ëlats  est  en 
rapport  nvec  la  moInciiJe  clilitiiqiie;  l'aiilre,  inuiiis  stable, 
ïe  rap|>orle  à  une  iiioMciilc  polyaiéiisi-e.  Je  m»  suis  dt 
mandé  si  celte  parlictdarÎLé  ne  se  letroiivuraiL  pas  dans 
pliospliorc  dont  la  variùlé  rou(,'e  est  considérée  conil 
uttG  vraie  polyiiu-ciiiiiilioii  du  pliiti^pliorr  lilanc.  Celle  difTiH 
rcnce  du  coiidcn^lion  des  alnnics  ne  pourrait  niauquen 
laisser  ita  irace  sur  un  solvaul  capable  de  dissoudre  l'uiii 
cl  l'aurre  variélé  de  pliospliore. 

D'npr^.'i  certains  ailleurs  (^),  aucun  dîsBolvaiil  dti  phc 
pliore  blajic  ii'ugiL  ^ur  lu  pliosphure  ruuge.  An  uontraii 
ScbroLter  a  indiqué  râsgence  de  lénébenthinc  comme 
liquide  capable  de  disBDiulre  les  deux  variétés,  et  J'oj 
aion  d'un  chimisLc  aussi  habile  ne  pouvait  être  écartéf 
sans  un  conliàle  varié. 

Tout  d'abord,  j'ai  coiislali?  i]ije  le  lérébenthènc  reciîfi^ 
à  1.57"   dissout  le  phospliore  hiaiic.  La  solution  satui-ée^ 
à   ij"-i8"  lenferiiie   ui^  Je  phosphore  piir  litre;  elle  en 
œutîcuL  environ  .{^^  vers  100%  d'apnH  mes  expériences^ 
Quaut  au  plioâpiiore  rouge  pr^ii1iihli:inenL  pin-îné  par  d< 
lavages  alcalins,  suivis  de  lavugeii  à  L'eau  distillée  et  d'ui 
dessiccation  rapide  dans  le  vide  sec,  il  ne  se  dissout  pe 
dans  le  lérébuntltèue  riit^EUC  à  la  Luuipéralure  de  lao**.  J'i 
fail  bnuillir  pendant  .to  minutes  an  réfrigérant  ascendant.' 
en  cvitaril  iuuic  reulitc  d'air,  .juL»"  ilV'ssi'uce  de  trrében- 

(  '  )  Comjjtte  tentius,  1.  CXLIV,  |>.  3:i5  ;  Anri.  de  Cliim.  et  tie  i 
L,  XII,  tyiJ7,  p.  4'^«- 
(')  Gavtieir  cl  Charpy.  Traité  dt  Chimie. 


•rtfiN«F0RM*T10N    nr    PHOSPHORE    HlSSOt'S. 


nari 


lliine  conlnrianl  s*  de  phospliorc  rouge  en   Au^pcnMOn. 

iprès  avoir  laissé  dépnser  le  solide  en  excès,  j'ai  sépar<* 

VsHcncc  limpide  ei  incolore  vers  i5o".  IVi  le  rcfroirliâse- 

lenl,  ni  t;i  Hi'^lillLilioii  dans  le  vîiJe  ne  m'ont  permis  d'en 

îxtraire  la  plus  U-gho.  irace  de  phosphore  pnuge. 

Il  imporCaii  de  savoir  *i  le  t/r<njcnih<''ne  polym^'ri»*^  pur 
la  chaleur  restait  «!gali.>ittent  sans  action  sur  lu  phosphore 
rniig('.  Voici  les  Taits  :  à  la  rcinpii^ffiliirc  Hc  i -o"  en  tube 
scell<5  pour  éviter  l'aclioD  de  l'air  qui  changerait  le  phos- 
phore   en    oxyde    pliosphorcux,    j'ai    chauffé    pendant 
ft  Iieiires  0"^  j  do  plmuphorc  ruugc  ati  «rin  de  is"^  «le  léré- 
benlhi^nc,  et  j'ai  rclmiive  le  pulils  initial  de  phosphore 
I      malgré  la  polvtïK^risalion  pariit^tli;  (lu  ïiilvont. 
B      J'ai  «Qcore  chauffé  entre  a^Ô"  et  a85",  pendant  ^  h^i-nres, 
^Bdtis  traces  île  phosphore  ronge  cl»ii4  une  masse  notahle 
^RâS***  à  .^n""')  d'essence  de  léiébcnthinc  antérieuremenl 
l^chaufTée;  ces  traces  sont  r«slécis  intactes  &  celle  lempéto- 
'      (ure  élevée  aussi  bien  fpi'&  froid,  vers  iS". 

L'expérience  nioiilre  donc  que,  suus  aticune  forme,  le 
léréheuthène  n'est  un  dissolvaiu  commun  au  phosphore 
bfanc  et  au  phosphore  rouge. 

Peut-^tre  ne  snuraiî-il  exister  de  solvnnl  connnuii. 
D'iiprès  Van'l  lIoH',  un  corps  dissons  est  assimilable  à  un 
gdv..  Si  te  corps  à  la  température  de  la  solution  n'existe 
que  bOns  un  seul  état  de  vapeitr,  h  tlinsolulioii  dans  un 
solvant  donné  n'alTrclera  qu'un  seul  l'iat  en  rap^tort  avec 
Ja  iJJuEécuJe  (')  de  l;i  vapeur. 

iCcït  le  cas  An  phosphore  dont  la  densité  de  vupcnr 
xanïinée  par  M,  Lcmoiiie  dans  les  conditions  le>*  plus 
ariées  répond  invoriahlejncnl  à  la  valeur  1^^.  De  sorte 
i^ue,  ai  le  phosphore  rouge  se  dissolvait  dans  un  solvant 
du  pliQspliui'e  Idanc,  il  prendrait  l'étaL  en  rapport  avec 
\**  ;  il  suhirail,  non  une  dissoUuion,  mais  une  tr-m-iforma- 


[  ')  Je  lie  (11^  pas  jUcitlJ'iui'  avc<;  ellc.cur  il  e»i  jinssiblc  quu  plubiuiirs 
njoléculcâ  dJHSuulËâ,  en  n:  jiivLopugaciisui-  (""'de  kuIvijuI,  par  cjicmplc, 
■cbangfinL  la  valeur  ilc  la  cunïtante  cryaacopiqus. 
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variété  bliiuche  disiiaule. 


Phosnhore  twiire. 


Dans  LouLeii  les  dissoliuions  té- 
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satui'âLioii  a  t^Lv  réalisée  au-dcssou»  de  5o",  il  ^e  dépoK 
par  rcfroidi.ssemeiiL  lent  du  phosphore  blanc  de  neige, 
crislallisé,  fusible  ù  \h",  a^-ant  touics  les  propriétés  dn 
phospliore. 

Même  quand  le  i^olvanta  clé  porté  n  280",  sans  appari- 
tion de  phospliore  rouge,  le  solide  dissous  se  dépose  par 
refrotdi^senienl  sous  cet  aspect  neigeuN.  Ce  fait  démnolre 
que  la  dissolution  du  phusphore  dans  la  térébenlliine  se 
compoi-Lc  comme  totile  dissolution  de  corps  plus  soluble» 
à  chaud  qu'à  froid. 

Quant  à   la  forme  parlictilicrc  du  phosphore  déposa 
elle  me  paraît  identique  ù  celle  que  M.  Christoinanos 
oblenite  en  pi-écîpitaut  par  des  acides  Ee  phosphore  dis 
sous  daus  la  benzine,  quoiqueM.  Christotnanos  ait  ÎDsisl 
sur  l'étal  amorphe  de  son  phosphore  neigeux  ('),  tandis 
que  celui  que  j'obtiens  est  nettcmecl  ccislallin. 


II.   —  TlUNSFDHUATIDN   OU    l'MOBl'HOHE   DISKOUS. 

Des  eTcpérîences  de  M.  G.  Lenioine,  et  de  celles 
MM.  Troost  el  Hautefeiiille,  il!  résulte  qu'entre  aio* 
280"  le  phosphore  blanc  Isolé  se  transforme  iiiu-grah 
ment,  sans  réciprocité,  en  phosphore"  rouge,  attendu  qu^ 
le  pliospbore  rouj^e  vers  aSo"  n'émet  pas  de  vapeur,  n'i 
pax  de  tension  de  irnus/ormation.  Comme  les  tension! 
de  vapeur  n'Interviennent  pas  dans  tes  phénomène» 
dissolutions,  on  peut  se  demander  si  le  phosphore  dis 
sous  reste  encore  susceptible  d'iHre  transformé  en  varié! 
rouge. 

Lorsqu'on  ehand'e  pendant  environ  4  heures,  vers  aSo*, 
soit  des  dissolutions  de  phosphore,  soït  même  du  phos- 


THAnsfonMATion  dl   i>HOi)fHOiii':  ui^sucs.  bb'j 

pbor«  b]<inc  en  excès  au  conLuct  d'essence  de  Lérébeo- 
lliiiii-,  un  ne  constate  aucune  transformation.  Il  semble 
donc  que  la  dissoltilSon,  ou  simplement  la  piésence  d'un 
clissulvunt,  s'oppose  à  la  tninsforniation,  mnlgri^  lu  prri;- 
sîun  du  dissolvant  qui  s'ujuiite  à  la  pression  de  vapeur  du 
1     phosphore  blanc  à  aSo". 

I  Pour  mcLtre  c.a  fail  liocs  de  doiile  el  éliminer  tonte  dif- 

férence de  température,  j'ai  employé  le  dispositif  suivant 
I  qui  m'a  iHé  sug^i'^rû  pur  M.  LcmoÏDc.  Au  sein  d'une  dis- 
{  solution  térébenthiniqiie  saluréc  de  pfiospliore  verA  20"^ 
I  j'ai  plucé  deux  lubes  scellés;  le  premier  conleuail  du 
'  phosphore  blanc  au-dessus  duquel  j'avais  lait  le  vide  tout 
I  en  ]e  chnidlanl  vers  loo"*;  l'autre  renfermait  un  excès  de 
phosphore  blanc  (i*,  5)  en  contact  avec  itt*""'  de  lérében- 
ihùne.  Le  tout  ayant  <5l(!  porté  à  aSo",  j'ai  constat*^  que  te 
phosphore  placL'  dans  le  vide  rougit  d'abord. 

Dans    une   autre    e\|)érîencef    j'ui    maintenu    pendant 
3   hcuie'i   une  tempL'ialure   de   a6f)"  cl  tr-oiivc    le   inême 
j     résultat.    Donc    Vaciioii    d'un    dissolvant    ralentit    la 
I     transformation    du   p/wsp/tvre    blanc   en    sa   variété 
j     rouge.    Toute/ois    elle  ne   rçmpêche  pas  nécessaire- 
ment. Je  vais  le  prouver. 

A  cet  edct,  j'ai  prolongé  l'action   de  la  température, 
I      ainsi  que  M.  Lemoine  l'avait  fait  pour  uiontrer  le  point 
faible  des  expériences  d'Hitturir.  Dans  ces  conditions,  le 
pliosphorc  rouge  apparut,   augmentant  avec  la  durée  du 
chauUage. 
I  Une   élévation    de    lenipéralure    accéh'rc    d'ailleurs   la 

transformation,  Au  lieu  d'indiquer  le  délail  de  ces  expé- 
riences qui  J'eraieul  doubJe  emploi  avec  celles  qui  suivent, 
j'établirai  d'abord  s^^àlémaliquement  a^ut'.  pour  des  solu- 
tions au  mèrne  degré  de  concentration,  la  transforma- 
tion commence  d'autant  plus  tôt  que  ta  température 
est  plus  élevée. 

Il  me  suflira  pour  cela  de  constater  que  ['essence  de  té- 
rébenthine saturée  de  phosphore  à  i5°  reste  limpide  après 
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r>Q  heures  de  cJiaull'iige  ù  ^'6o"-'ïi5'' ,  tandis  qu'une  solulioo 
identique  donne  un  abondant  dépôt  de  phosphore  rouge, 
quand  on  ta  inaîiHienl  S  ou  lo  lieures  veis  285". 

Cela  reste  vrai  quand  au  lieu  de  térébenliiëne  ou  |ircnil 
un  autre  dissolvanl,  par  ci^cmple  le  sulfut-c  de  curbooc. 
Une  soluiiun  phosphorée  à  go"  ou  yà"  par  lili'e  reste  lim- 
pide apiv's  îivnir  siihi  ptndanL  .^u  Vicurrs  la  lempt'r.itHro 
de  340",  tuadiâ  qu'uuc  autre  âoluLiou  iiulfocarboinquc  à 
r)o>'  par  litre  se  trouble  en  lî)  heucea  à  la  tcnipt^rainre 
de  a  (>[•". 

J'our  com piULser  la  [u'Or^sion  du  sullurr  de  carbone,  M 
chiLiiit'ais  Us  tuli<;s  dans  un  vase  rlos  conLcnaiil   de  IVau^ 

EfTET  VU  i.A  towcE^Tiuxioji.  —  A  tempéiaiuiv  e^i 
slante.  fditx  une  dissulution  est  concentrée,  plus  vit 
cUe  iirrive  au  point  où  fa  irani/ormaCton  cowmencet\ 

Voici,  en  eltel,  quelques  Tableaux  d'expérioucus  fait 
vers  «5n"-aGo*  : 

ViU'^ïcs  Je  irensforuintion  »u  bniti 

l';ir  - - 


SoliMtotlS. 


litre. 


15  h. 


W  h. 


Même 

cnccintL'. 


SiiH'i)cai]jon.     gu     Ji-p.  jaune     ilc|).  lou^c 
Ttiicbtiii.  ...     -^5  lien  rien 


Ti'^riUtftntbijiique la 

Siilfm^ai-boniquc i^h 


50  K. 


rÎKii     pr^etp. 
»  rit 


La  sohitioii  tùrébenlKinique  à  ï-j.^  par  liii>c,  portée 
afio"  à  ugo"  et  maintenue  pendant  10  heures  aux  envirot 
de    ii85''-:iyo'',    a    duimé    un    iiolublc    dépôt    ruu^e. 
l'effet  d'une  Icnipériitnre  de   '^85"  agissant  pendant  8 
\ij  lieiire*,  ■esl  à  peu  prè:*  îdciitîrpjo  A  reffcl  d'une  tempé- 
ra lure  de  ^A\o°  agissant  pendant  5a  heures.  De  sorte  mi< 
lu  durée  0  (\\\  chaulTage  qui  provoqtie  les  dt^hul»  de  U 
traiisfurmatiou  est  à  peu  près  en  raisoo  inverse  de  In  c( 
central  ion  M  {•). 


(*)  NuiM  fciiou«  d'étudier  «uni  l'action    de   Im   Icinpénturc  T. 
.il>prlitiil  T„  lu  lenipi-r«luT<.'  ^i  fjurtir  Ar.   lH|iiL-lie  lu  cbaleut  nMA 


TIlA.'VSt'lJlIVtATHlN    111     l'tll>Sl'HOUK    Ulti&OU.H.  :>Jl) 

Vnici  uu«  autre  expérience  faite  sur  trois  tubes  juxia- 
poâdâ  daii»  uu  inêiiie  bain  : 

A  220»-2î5".  «ij  louL  do  A  teure»  : 

Du  ijlio<i|]htire  blanc  dawi  lu  vide  esi  devenu  rougi;, 

Une  <li«olutioD  de  i3o»  I*  dans  tofv*  CS'  est  de^enuL^  vermillon, 
jD  de  la)"        t  »  X  oraiigtie. 

La  coiiUmii-  Hanl  en  pa|>p{)rl  avi'c  la  niasse  irati«rorni<!p, 
on  voit  apparaître  sur  les  dJssululiyiis  coiiceutrêvs  les 
effets  ci-dc-^sus  conslalés  sur  les  disHoInlions  t':li:ndues. 
Le  plins[»hnrp  Hfins  le  vîHc  sr  Iransfnrnio  pSits  vîi:o  qirçn 
solutions  niiilpré  l'énorme  pression  du  sulfure  de  cnrbone. 

lïemarfpKiiis  qii'rn  nfiérani,  à  /'^^^i'\  M.  LeiiuiiiK'  u  aussi 
coiistiité  Mlle  pliiï  In  vapctir  c^t  dciiiiu,  plus  vite  elle  se 
ti-ansfoiiiie.  La  eiiiit:«ntr£iticni  niiiltîpulaîre  Jonc  doue  \c 
nu^inr  rûle  dans  le  ca«  dc-s  viipcurs  el  dans  le  cas  des  dis- 
■jnliiltotts.  De  sorl«  cjHc  jt;  me  suis  demandé  s'il  n'y  avait 
pa»  idt^ntilE!  entre  la  IransHiiiuation  des  vapcunî  ci  culli: 
des  disscUilions.  J'ai  pn  ni'assiircr  qui?  non.  Piilsniic  le 
plLéiiomèiic  n'est  pas  riiWersihIe,  ainsi  cjirun  l'a  mi  dans 
la  premitro  Partie  de  ce  Travail.  la  vitesse  de  transforma* 
lion  suffît  pour  le  caractérise»'.  Or,  une  solution  à  ao'  de 
pUospliore  |i!ir  litre  se  lrausft>rjno  moins  vite  iju'iine  va- 
peur pliosplioréc  à  2oK  par  litre,  loutcs  choses  t^galcs.  Celte 
aflirtnation  résulte  des  observations  suivauleb  : 

Un  ballon  vide  d'air  renternianl  iv^  de  pliosphnrc  jiar 
litre  est  pincé  dans  cin  baïii  d'IiuDe  à  côté  d'un  lubc 
scellé  renfermant  une  dissotiition  Iérvbciitliioic|ue  à  ao< 
par  litre.  Aprrs  17  licures  de  cliaiifTage  à  a';io"-:*,!5°',  la 
solution  ii'ciil  pa^  altérée;  muis  uu  remarque  iut  la  paroi 


«Het,  on  a  3|)proïinialiTcmcnL- =  KM  <1'  — Tj).  Lu  conutiiiiCf   k   ca- 

l-actwrisi?  le  Ji»*Lilvaiit.  i)r  je  tue.  siii^  njiKrçu,  a|HT»  avoir  terininc  les 
-e^Sui*  Cuiistftiiéi  ('i-ilt>sstii<.  ipic  lu  nijiiin.-  du  vilvnnt  u  jiurfui»  udi;  ciiornic 
inllosnce.  Ain»i  n'.^y  de  pliuspboit-  iJatis  jo""'  tk-  l>i;n<cistc  J'étlijrle  De 
Buat  pu  truuKrui-mé»  imr  luu  livures  iJt  cliaull'egc  û  au»". 
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supérieure  du  ballon  des  dépôts  de  phosphore  rouge. 
pendant,  la  plus  graude  partie  du  phosphore  était  resté 
dausie  tuIie  qui  avait  servi  à  l'iulrodiicliou  du  pliosplioi 
Par  conbequeiit,  o'esl  sous  nue  it-nsion  noLuhIctneut  iuW 
rieiirc  à  celle  que  donnerait    \a   vaporisalioD   de    ao»  Jt 
phosphore  par  litre  que  la  variété  rou^'e  a  pris  nais5aoc 
loin  <J(is  f|;efmcs  du  phnsphorc  rouge  restés  dans  le 
inlroducleur. 

Il  serait  possible  que,  par  suite  de  faibles  variiitîoos 
température,  la  vapeur  ail  déposé  des  goutleleltcs  sur] 
ptiroi  supérieure  iiuaiergéu  dans  Tliuilo,  et  que  la  irani 
formation  observée  soit  celle  des  gouttelettes  liquides 
non  pas  celle  de  la  vapeur.  Pour  trancher  ce  point  doi 
ti!ux,  j'ui  mis  daus  le  «lu^mc  bain  d'huile  uu  ballon  sceH 
sous  le  vide  à  la  teinpcratiire  de  loo",  et  un  lube  vertîc 
scellé  pareillemeut,  après  avoir  mis  dans  l'un  et  Paul 
vaseline  quantité  de  phosphore  correspondant  à  ao^ 
lilre.  Puis  j'ai  chaude  progressivement  jusqu'à  aOo", 
mettaut  i  heure  pour  passer  de  a^o*  i  '-«tiu".  Daus 
conditions,  le  phosphore  rouge  était  rép&ndu  aur  tonte, 
surface  Intérieure  du  ballon  cl  il  s'élevait  en  couches  m 
eruihsantcs  depuis  le  bas  du  tube  jusqu'à  mi-hautel 
environ,  dans  le  sens  de  l'ascension  de  l'huile  chaude. 

La   U'ausfornialion  des  vapeuri  commence  donc  bif 
plus  tôt  que  celle  des  dissoluiions,  toutes  choses  égalï 

Tiansfornialion  irUri/isèqtte-  — Jusqu'ici  j'ai  cher 
surtout  à  cslinier  grosso  modo  la  période  qui  précédel 
Lransformatioii  elle-même,  c'est-à-dire  à  mesurer  le  ter 
nécessaire  â  U  piéparatioa  de  l'isoniéiatioii. 

On  peut  se  demander  si  la  Lraiisforuialion  se  fait  pU 
rapidement  dans  les  solutions  concentrées  que  daiii  \i 
solutions  étendues.  Cela  ne  nie  parait  pas  douteux.  Vuïc 
no  exemple  :  une  solution  lérébentliinique  à  ^o^  par  litre 
faite  à  chaud,  est  uhaulfée  à  côté  d'une  solution  à  t5^  par 
litre.  Au  bout  de   lo  heures  à  :i85't  je  recueille  dan» 
premier  eus  agi^,  5  de  phosphore  rouge;  il  rcslc  io*jâ 
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dissolution  ;  au  coolraire,  la  .solution  à  i  S»  n'esl  pas  sen- 
sihlemeDt  allérëe. 

Nature  du  dépôt.  —  Le  phosphore  déposé,  jaune  et. 
iiinorplif  au  ilébul  de  1;i  prècipIlaLiuii,  devient  vermilloo, 
puis  rougn  liriipit!  surlouL  un  sortir  des  solutions  concca- 
trées. 

Sa  dcosilt-  augmente  à  mesure  qu'on  multiplie  et  qu'on 
varie  les  lavHges  {emploi  de  CS^,  lessives  atcalliicâ,  al- 
cool, etc.).  Celle  d'iiti  ëcbaiililloi]  pr^parii  ù  265"  oscille 
autour  de  la  valeur  a,094>  ^^  variations  s'expliquent 
par  la  présence  d'impuielés  (lue  l'udoral  perçoit  nette- 
ment v\.  sur  Icî^quelles  nous  revicoiiroD*),  peut-Ëtre  aussi 
par  une  certaine  tcndanee  ù  la  cristaElisation. 

Action  de  ta  îumû^re  solaire  —  J'ai  eiiposé  à  la  lu- 
mière, (Ihus  des  conditioriis  idBnli<pies,  deux  tubes  dont 
l'un  contient  une  dissolurion  de  phosphore  à  i8  pour  loo 
dans  l'e&sence  de  téré'beDlliine,  et  l'autre  une  disHoliitioa 
à  25  pour  loo  dans  le  inânie  liquide.  Au  bout  de  quel- 
ques seiuaines,  le  premier  avait  fourni  un  déptH  jaune, 
le  second  un  di'^pAl  rouj^fi  tr^s  marqué.  Ce  sont  «lune  en- 
core les  solutions  les  plu»  concentrées  qui  î^'aElèrent  le 
plus  rapidement  par  la  lumière.  Maine,  des  dissointions 
moins  c-ooeeiiLrées  se  troublent  eu  début,  puis  ne  s'al- 
lèrent plus  au  Soleil. 

En  reinidaçdnl  la  nolîon  de  tension  de  vapeur  par  la 
nolioM  phiN  générale  de  concentration,  la  iraiisCorniation 
irréversible  des  dissolu!  Ions  de  phnsphore  blanc  en  variété 
rouge  suit  des  lois  anahifjues  à  celles  de  la  tiansformatton 
des  vapeurs  de  pbosjihore.  En  particulier,  pour  les  disso- 
liiliuns  comme  puur  les  vapeurs  dt-  phosphore  blmnc,  la 
iransfurintitiou  eu  vunélé  rouge  est  d'uutant  plus  rapide, 
soit  par  la  chaleur,  soit  par  la  lumit^rc.  que  la  concentra- 
lion  est  plus  grande,  c'eâL-à-dire  qu'il  ^  a  plus  de  molé- 
cules par  litre. 

Aan.  de  Vh!m,  et  de  Phyt.,  8*  iiirle.  t.  \1V.  (Aoat  igoB.)  36 
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CAUSES    DE   L\   TAANSPORUATION. 


Avani  rclili  le  cas  (Jii  plrnsphoi-e  dissous  au  cas  îles  ra- 
peiits.il  senihlf  que  l;i  qiieshon  soît  dose;  mais  la  loiigt 
i>r<'-|>ur-j|ji]ii  iti!  iîu  lii;tii'cs  qut;  âiMiihle  ii<^ces.siter  !a  (rai 
fon^iation  du  nhosphorc  dissous,  sous  l'influence  d'oi 
Ntrii[i('raliin;  <lir  ■itm"^  liiiiili-vr  iiti  tiDiivc:»»  protitfïiite  pli 
délicat. 

Si  le  phusphore  Iil.inu  éLail  rèelleinent  un  corps 
Ihiix  L>([iiililii'F.',  L:el.  cliil  instabU;  ùevraif  cusser  aussil^ 
qu'on  tlclniil  le  tVoltcninnl  moléculaire  et  devrait  rctoi 
lier  proyrcssivenieiiL  à  la  Ibrinu  dvlitiitive,  le  pbospliof 
rmigct  C'eal,  en,  effet,  ce  qui  se  passe  pour  les  corps 
siir.><itur'MliiMi,  cVsl-à-(lii'tr  ptuir  If  Ivpc  do  Tiiux  éciuîlibr 
le  pliiï  iroMiparablc  uiiv  pliihioiiiîiiiL's  (pio  j'élndîc.  Oai 
la  s iii'salu ration  :  r^lp  mode  de  dûcalage  (c'cst-à-ilire 
précipîtHliun  de»  riii}l<''ciili.'s  siiiicitiirantcs)  est  iiidt^nei 
daul  lie  la  niituri!  du'  sotvaut  pi  du  nombre  Ht?  mol<>cul< 
ou  r*iu\  ('-«jiitliUiv  ;  -a"  \t:  déi'alag'e  ellecliié,  celles-ci 
ttieiivent  toutes,  eL  se  précipilent  iiTésistiblcnu-nl  qa4 
ipi'cn  siiil  le  nnmlïiv. 

Ce    pliéiioniéiie  est   iticooteslablenieul  comparable 
l'roltement. 

Au   contraire,   daus  Je  ca^i  du   phnsphoi-fl  dissouS| 
leiiipéi'iiLure  qui  décale   nui;    •^idiilion    tr-rèbeiilhiiiiiiue 
^oi<  pui-  lilie  ii'tt|^il,  di!  In  initiuii  furiui  ni  •iiiv  une  :«tj|iiliofl 
pluâ    élcndiie,    ni    ^ur   une    solution    siiirocarboiiiqiie 
raiïmi-   Lius.  De   pliis,  li;  décaliif^^e  a\aiil  i^lé  elleelnë,  lé" 
prr-r-ipiLé  s'acci-IOir  d'flhnrd,  puis  diiiiitun;  el  nnalemenl 
devient  peu   sensible   quand   le   taux   de   la   dissolulinn 
s'aljnisse  »ii-dessou.i  de  lo^  pat-  litre;  eiifin.  les  dilVêi-en< 
d'aspfrl    du    prét:ipil(^   et    ■iOii    odeur  persistante    ii'ioill 
(pienl  p.)»  nue  simple  pi'éeipidilioii. 

Iji'ef,    t'idliiie  de  la  irunsforiuation    sllulropique  n'ti 
pa*  iclU- dir  plR-itomOiie  pli\sique,  el  elle  nie  paraît  plus 
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conforme  à  une  action  chimique  qu'à  une  aciion  tnéca- 
DÏque  busée  »ur  de»  déptacL-ine'iit»  moléculaireâ. 

Sup|H>sons,  Rti  r;fret,  que  le  phosphore  dissous  réagisse 
sur  le  t(^ri'-hciith('ne.  L'nclion  sera  d'auLnut  pluK  rapide 
que  la  teii)pi5ralurc  sei'ii  pins  élevée;  puis,  lorsque  le 
composé  rrsullanL  sera  c/i  iissez  grande  quantité  pour 
réa|;îr  »ur  lui-même,  conforniémcnl  à  une  équation  clas- 
sique Iclle  que  P*H':=  4I*  M-  ^H,  l'hydrogr-nc  provenant 
de  la  ïéparulioii  du  pluispliurc  tougc  4  1^  réagira  sur  une 
iiouvelli;  quaiilité  de  phosphore  dissous  réf^énérant  le 
compose  P*  H*,  cl  rcnoiivcllcra  ainsi  te  cjcic  de  In  Irans- 
formation. 

l'eiiilanl  qne  ce  cycle  sVITecLiie,  la  réaction  initiale  qui 
a  produit  P*IP  contlniie,  de  sorte  que  lu  dépôt  de  plios- 
pliorc  rouf>iT  aiigninntorail  d'une  fuçDii  niulinne  si  le 
phosphore  dissous  rostaîl  m  quantité  inx-ariabU. 

Mais  cell<;  quantité  diminue  évidemment  à  mesure  delà 
production  du  pho^ipliore  rouge,  et  il  ;irrivc  un  mo- 
ment où  l'IivdrogVne  césiillanL  de  la  Iruttsforiualion 
I*' H*=:  41'  I- '''Il  ">;  rencontre  plus  le  pliosplmi-c  lilanc 
raréfié.  Alors  la  vitesse  de  transformation  diminue. 

Celte  explication  concorde  absuluiiienl  iivcc  toutes  les 
particulai'ilés  tU)  l'expéricnct!,  ÎNitii  si;ul<^ni<'nl  on  constate 
que  la  vitesse  de  Iran-tfoiniation  paisse  par  un  max.iniun), 
mais  en  ouvi-ont  Jes  tuhes,  on  se  trouve  en  présence  de 
gaz  phosphores  on  prlire  quiinlilé  el  d'hy^lrng'^ne  libre, 

D'atitrc  pai'l,  en  InliudiiisHiil  djiiis  Jp>i  tubes,  avant  de 
les  fermer  ù  la  lampe,  une  petite  quantité  de  f^tiai  PH^,  la 
transformation  commence  beaiironp  plus  vite  el  à  bien 
plus  l>as^(:  Uritipéiiiiirre.  l'Jle  est  très  nulle  parfins  uu  bciut 
de  H  heiir*^:*  h  la  icnipérutuve  de  a3o",  lundis  que  sans 
phosphure  galeux  elle  ne  se  ferait  pas  »vanl  loo  heures 
à  l'io". 

A  celte  preuve  indirecte  s'ajoute  d'autres  faits  : 

Nous  avons  vu  que  le  phosphore  rouge  déposé  d'une 
solution  pure  dans  le  lérébenihi'ne  était   toujours  odo- 


564  *•  T:oLitoif. 

raùl.  Si  l'on  eLauUt.'  ce  corps  dans  le  vide,  on  en  exlraii 
par  la  lr(nn[H!  h  nioi'cirre  un  gii/  plinsplioiv  irès  oilurani, 
donl  U  volume  esl  ■  pe»  près  celui  du  corps  solide  géiié* 
rati-iir  ;  piii-foU  aussi  on  trouve  des  traces  d'un  corp^ 
jaune  (  prnl>al)1pmpnt  un  pliospluirc  solide)  r^ni  5*accu- 
ujulo  à  la  partie  supérieure  de  la  Lrumpc. 

Lh  présence  de  ces  composés  phos|tlioi'i^s  diins  le  phos- 
phore rouge  coiilîrmç  hien  l'existence  de  corps  înlenné- 
diaires  entre  ht  variéli.;  Iiluui.-tiu  et  lii  variété  rnuge  ilu 
phospitoi-e. 

Si,  maiutciiaul,  nous  sol>»tit(iou6  au  lërébeutliène  uo 
disAnlvant  oK^-^L-né,  de  façon  que  le  pliospliorc  dissouS; 
an  liiMi  lie  se  porter  ttiir  riivdiof^ùiie.  tende  à  salisfai 
son  aflinilé  pinir  roxygiMie,  la  marche  de  la  Iransfo 
lion  sera  flhsoInniPiiL  rnlrnlli',  dans  nntro  Iiypolhf-se,  caft 
alors,  il  ne  se  ferii  plus  de  phospluire.  Isfl'ectiveuicnl,  j'ai 
pu  augmenler  jusqu'à  ^o"  pT  ''1"'^  'e  laux  des  dissolu- 
lions,  el  chaiilVer  pc-iidunl  ion  Kcnreii  à  a^o^-it^S"  u 
disfoliilioti  tU-.  plidsptnire  dans  In  benznate  d'rlli^le  rec-' 
tifii^,  .snits  idiLi'nir  de  di^p>At  du  phoâpliorc  rouge  dans 
liquide.  En  porUnL  la  Lc-uipérattire  à  3io''-3i5''  pendant 
ID  heures,  j*ai  olisrrvr  le  même  rénidlut  négatif,  avec  le 
benzoate  d'éllj_)'le  ou  avec  relui  d'anijlc  (•),  quoique! 
ccrtiiiti  niocnentla  lenipéralure  ait  atteint  ^3o*. 

Rn  n^umë,  on  ne  pciiL  admettre  que  In  formaiinn  du 
phosphore  rouge  résulte  de  rirslaljilltè  do  phosphore 
blanc;  cl  «[u'itIIi;  est  régie  par  les  lois  des  faux  i^quilibre,'^. 
Il  semlilr,  au  contraire,  résulter  (le  mes  expérience»  que 
le  phosphore  blanc  forme  avec  riirdi"ogène,  ou  avec  le 
ïolvani,  des  composés  dont  la  de^truclion  fournit  la  va- 
riétiWouge.  En  d'autres  termes,  le  ph'énomèae  est  pu 
tnenl  chimique  et   ne  cunsî&le    pas  en  un  simple  gli 


CI  Kyer.  \c.  beuRoatr  d'ithylc,  il  faut  «iiviip  la  tulics  Ar.  Icniii*  li 
iaulrc  jiour  IritMcr  i--clja|>pcr  IVthyli'-nc  (\u\  *e  forme:  mats  tivec  Ir  I 
conte  (l'uniyleon  (lenl  chanfTer  continuGlIcment. 
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lent  molëcnlaire  concmirani  à  In  forraalion  d'un  autre 
trotipeineiil  moléculaire. 

Ce  riÏ34iluit  s'applique  an  phosplmre  dtaitotia;   mais  il 

l'esi  pas  il(?monir<^   qu'il   sVtcnde   an    phosphuro  libre, 

ins  tloiilf,    la   paroi  de   v<;rrL'   ûiiicl   ilcs  ^az  ri-ducleurs 

|i]i,   iikiWiic  a|)r('H   une  artiini  prcilurigro   di;  1»   LiMtnpc  à 

lerciirc,  exercent  à  chaud  Irur  aclLtin  sur  roxydf>  de  cad- 

iinm,  comme  je  l'iii  con^lalé  en  «■liulijinL  le  dt'jilaccnicirt 

té(.-iprûqiin   drs   niptanx    {^Compres    rfn^rts,   l.   CXXIX, 

U  S37).  Sans  donle  aussi,  dans  la  fabricallon  induslritille 

tu  phosphore  rou^e,  \a  Lransformalion  nVsl  jamais  tolaleî 

'elle  ^ejiiblti  ('C«!tcr  ijunni]   lonltr*  les  iitiporL'lés  ont  èlé  é\i- 

mlnétii'  cL  quu  le  |i]i<>spli(iri!   bluiii:  t-sl  v.u  iiiicliiiic  Horte 

^Kdan^  une  gaînc  de  phosphore  ronge.  Mais  rcs  ptt;«nnip- 

^Kiun»,  en    ravenr  du  rapprochement  des  deux  genres  de 

^■phi';n(inH''UKS,  m-  ciinslitiienl  pa«  des  preuves  rm élisantes. 

Remarquons   enfin    nue    si    l'iode    active,    comme    on 

sait,  la  Iransforniatioi)  dti  pliospliorc  pur,  l'hydrogène  et 

d'antres  corps   PIP^  H*S,   Hl,  ...    activent  la   rriinsfor- 

jDiitiou  du  piiusphcji'e   dianous. 


;oi!Vi:iJis  nE4:iiERi:iiiis  sin  ils  acides  l'HiisiMioitiQiBs  : 

IIYDKAIIS  ET  IMIttlS  MOLCCIIUintS; 
Pau  m.  il.  tilRAN. 


I,  lIvDEiATEs.  —  Je  me  suis  proposé  de  rechercliei' quels 
Staicut  les  bjdralt's  furiiiés  par  les  trois  acides  phospUo- 
riqucs  en  déLcriniuant  les  points  de  solidilication  com> 
mcnçantr  des  mélanges  d'ean  avec  chacun  de  ces  trois 
composés  cl  conslriii^tanl  le»  courbe*  représentative»  des 
I     réaultiits. 

^k    Acide  orthophosphnriqtie .  —  Ln  courbe  que  j'ai  pu, 
^Baos  ce  cas,  cou»truii-e  cutièi-enteuL  part  de  -\- ^\'\-b^ 


potiil  <\c  fusion  de  PO*!!'  dtïlcrminé  par  M.  IVîrlliclot 
{Aun.  de  C/iirn.  et  île  Phys.,  'a'  s<îrie,  I.  XIV,  p.  -i4')' 
préiicntc  Aeux  minima,  à  -|-23'',â  ei  à  — Si**,  ei  un  seul 
maxiinnni  à  4-  'tff.  Les  minima  csraclérisent  deux  nilcc- 
lii|ues,  donl  les  compriâîlioiis  ciirrespoiidruicril  aux  for- 
mules CO' H''H- o,  1^5  tl^O  pour  le  premier  qui  fonda 
-haa^Ô,  e(  l'0*H?-t- 3,aoj  H^O  poui-  te  second  dunt  le 
point.  diO  ('u:jii>n  irsl  ii  — Hi".  L'unique  maxînuim  montre 
qu'iJ  fxisli;  un  seul  li^iliute  de  l'iiclde  onlliopfiospliorîque; 
ta  Romposilir)]>  du  niislo.  i^ki  alors  reprétientée  |tar  \»  for-, 
mule  l'(>»(l»+  ^  H'-îQ;  cVst  rhjdi-^ilp  de  Joly. 

Ce  chimi^Le  uvail  trouvé,   puur  cet  liydrale,  uti  poiilL 
de  fusion  (H-  27")  un  peu  inft'cieLirà  celui  que  j'ai  obtenu. 

Acide  pyrniihosplion'que.  —  La  (orme  de  la  courbe] 
est  sembliible  ;i  ccEle  de  l'acide  0L'Ll)Qpli0Âplioi-i<|ue.  Klle  ' 
commence  ù  +{)r",  point  de  fusion  de  l'acide  pur  d*';l,er-, 
Dimé  par  mes  recherclies  antérieures  (*},  et  po»s<>de  deuxj 
iniiiiiUti  ;  il  existe  donc  deux  eutecLÎques,  qui  ptïuvcnl  ÔL 
représenlés  par  les  formuleh 

rïO=II*^-t-i,aJ  H>0     fusible  à  -i-!i3'' 
et 

pïOiHlH-C.,8;HiO     Cfiii  fonrl  à  —  75". 

Toutefois,  pmir  ce  dernier,  Ipjs  iudiciilions  relatives  i 
composiliuij  et  ù  «un  {loiiit  de  fusion  ne  sonL  qu'aupruxi- 
matives,  cur  il  m'a  t-lé  impossible  de  délei-miner  expéri- 
mentalement les  températures  de  solidification   des  mi 
InngeH  coiripris  entre 

P'0-H*+5,3oH't>    et     FïOiH*+ ;,5o  H*0. 

Lursqtie    la  composilroit  du   mixte  est  entre  ces  deUl 
limites,  celui-ci  se  prend,  por  le  refroidissement,  en  ui 
masse  vitreuse,  ressemblant  à  de  l'acide  métîtpliusphf 
rique,  mais  .■*«  ^■f^J^ie  ali>inhitiieril  ù  cri>iliilliser. 

IjCS  deux  branches  de  courbe,  prolongées  au  delà  dl 


(')  GiHAK,  Ann.  de  Chim.  et  de  t'hyt.,  7*  s^îric,  t.  XXX*  p.  i^. 


Câ  dv.ui  limites  cxji^niiKtnlalcs,  se.  caiipenl  rd  un  ^'>inl 
Irml  les  4:<Kli'<li>(iTii'<'N  liitiiqircnl  la  comnosilioii  cl  \t'.  noiiil 
!t!  fuiiion  dig  ^ccund  des  detix  euteciiqiies. 


Ri  ri: 


lu   i-oiirix'    iMi.iscMc  lin  si-iil    niaximiini,    un 


pci 


loins   nr'lIr'iiKMil  awi^é  ilti".'  clans  le  ca^  de  l'iiuide  otlUo* 
lioji()lioi'i(|iic.   L'ncide  pyro  ferme  donc,  cnmme  Tacide 
jilho,  lin  seul  hydrale;  ^m  Coi  mule  est  l'='OMl*4-  t,5H'0; 
fond  A  4-  afi". 

■l'iii  isole  ri:l  h}'(lrate  en  sonnintlant  à  une  lcm|H-raLurr 
voUine  6e  o"  un  mélange  d'acide  pvro  cl  d'eau  possédant 
mOiiie  (:i>inj>i>'«tlii>n  ;  l'c  mt'-liin^^'  se   lraii->r(irtiie   Icnie- 
lent  en   aiguille;^  ei-islalliiii>!i  iiiii  sont  |ieii  tiUhlc.^  et  if. 
;haiigeiit,  nu  bout  de  peu  d*;  temps,  en  acide  orllioplios- 
pliorifjue.  J'ui  pit  ct'penduDl  mesurer  su  chaleur  de  disâO- 
^Klt'Cioti,  ce  (ju!  in'ii  doiintî 

■        [P»0=ll*+i,^irïOU,,+  flq.=:P='Û'II*,„«.-+.4«  49, 

^Pd^où  l'on  diïdtiil,  connaissant  la  cliaUcur  dedissoliilioa  de 
"      P^O'II*    solide    <jiie    j'ai     luesurt-c    aolérieurement    (') 


[P^OMI\,,-+-a.,.=l»0'HV+7C*',9.1), 


'      soït  +  t^''\'io  pour  In  11  ta!  ion  d'une  seule  fTinlt^eiite  dVaii 
.lîcjuidt;,  el 

P'O'HS„i.  +  i,3lfî0„i,  =  |P'O'll'-M,5H'Ol,„i.-+.i':*',14, 

)il  H-o*'''',go  pour  une  seiiU;  tnoléciild  d'ejiii  sulidp. 
Joly  avait  iroiivé  {Comptes  lûtulus,  I.  G,  i8JSr>,  p.  ^.\-}) 
)our  son  hydrate 

|P0MI>-m/)H»OU  H-a<i.=  l*OH]».ii..-i-o'-",  U 
il 

|I'OM[3  +  o,5!PO)u.i,-+-aq.  =  PO*ll>.,i^,-(--("',78, 

^d'où  Tnii  [leiit  di'duire,  en  faisant  intervenir  la  chaleur  dft 
(  '  1  GiRAFi,  Ana.  de  Chim.  et  de  Phyt.,  7'  sdrio,  i,  XXX,  p.  'j^i. 
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dissolution  de  PO* H'  donui^c  prTharascn  (') 

soil  +5^»',  lo  pour  la  Tixiition  d'une  molccule  d'eau  li- 
quide, et 

PO*Ui^,.  +  o,5IHO.„ï,  =  [PO»H»+o,5H*0]«,.^|C-',85. 

soit  -H  3'''',^o  pour  uue  molécule  d'eau  solide. 

L'hydrale  jiyiofiliosplioriqiie  est  donc  moins  stable  qu« 
riijr'ilrale  orlhophosphoriqiie. 


D    8U    W     1X> 


Fig.  ). 


Acide  métaphcsfhori^ue.  —  Je  n'ai  pu  délertninet 
dsns  ce  cas,  qu'une  très  fnihlt?  [lorlion  Je  la  cr»ur))c,  coï 
respondant  ii  des  iniilanges  contenant  phis  de  G3  pour  ti 


(')  TupjjsEN,  Thvrmochem.  t/titersuch . ,  l.  Il,  p,  aia. 


nCCRERCHM   SUR    LBS    ACICER   PHMPHORTQVBS- 

ï'fiBU.  hm  liqueurs  plus  riclics  en  aciJe  miila  se  prennenl, 
par  le  refmidissemeiil,  en  une  masse  vllreuse,  ÎDcrlslal- 
lisable,  vl,  de  plus,  les  dissoluLions  un  peu  concenirécs 
s'ahi':rpiil,  lrt>s  rapidemeiil,  d'jiulaiil  plus  que  Ictir  prépa- 
ration <;ï.ij(0  toujours  un  ce  ri»  In  leinps,  l'i  cause  de  la 
grande  Lenteur  avec  laquelle  se  digsfiiit  Tacidc  mélaplios- 
phortqiic. 

Il  est  donc  impossible  de  reconnaître,  par  cette  m^- 
lliode,  quels  ..onl  les  hydrates  de  eel  acide,  ytiisi  que  tes 
euteclique»  qu'il  forme  avec  l'eau. 

11.  Puiijs  MOi-ÉcuLAiiics.  —  J'ai  déterminé  les  poids 
moléculaires  des  trois  acides  phosplioriqin-s  eu  les  cr^'o- 
scopaiit  dans  l'acide  act'-tiqiie. 

Acide  métaphnsphofique.  —  Ea  solulion  acétique,  le 
poid»  moU'ciiluire  de  l'acide  nij^Ia  diminue  avec  le  temps 
et  tend  vrrs  une  lîtiiilc  qui  L-iV  d'aidant  plus  fiilbir  i:^Me  La 
dissolution  est  plus  Otendue. 

L'expérienee  a  donné  les  rt'siillaLs  suivants  : 

a.  Dissolution  conte nurit  i^t,  o^tLi  d'acide  inéta  pour 
loo"  d'acide  acétique  (' )  : 

Temps  {*).         i''  S"  ag''  ii" 


PM. 


29 
i85 


► 


Temps.,.,      i* 
PM. 33o 


L 


3^3,5  175  185  170 

b.    Dissolution  contenant  o^,8o4  d'actdc  niéla  pour  100^ 
d'acide  acétique  : 

S^îo'"  J/'"  57^  Sa' 

Les  eourbes  qui  représentent  ces  résultats,  prolongées 

(')  L'acide  mêla  se  dias«ul  Irès  lentement  dan»  l'wcjds  ari^liqiie  Haos 
le  but  il'aclivet'  celte  djitioliiligii,  cl  ;iliii  île  pouvoir  fuirc  niic  iliSleruiï* 
naliuii  cryusi;u|>ique  uu  buul  d'un  temps  aussi  court  que  pui^rble,  je 
plnçuJï  dun«  uii  Hiicuii  uni;  cL-rtuîiLc  quaniît^  d'acide  uc^Lique  en  pré- 
leiice  d'dcidc  mi.'iu  prifpai'é  par  caiciii.aLioEi  Je  l'acidu  urtho.  Lu  Hauoii 
^luil  ensuite  soumis  &  une  agiCalîoQ  ^nergii^ufi  pciiduiil  1  bcure  envi- 
ron cL  la  dissolution  oM^'iluc  ùluit  cryasc<Ji)êc  auaait^t.  Un  dv&at{e 
uUdricur  faisall  connatlre  la  quaotilâ  de  Pu'tl  qu'elle  iMiiLleiiail. 

{')  On  a  pris  cooueiq  origine  des  teinpfi  le  temps  oioyeu  cal»  la 
conirzieEiceiiicnt  et  la  un  de  la  disioluLinn. 


jusqu'au  temps  t  ■=  o^  aboutissent  ueilriuent  à  uu  puiij 
molécttliiire  rgiil  ù  ,^00.  cVsl-à-cliri!  5  ima  PO' H  ^  Sa 
Lafonniitedc  Tncide  (n('i»|jlii^!i|;khoriqueesl  donc  (PO*  11)1 

on  peut  lui  vltribiter  la  coiislitiUîon  suivanlu  : 


OH 


:o 


-OH 


'O 


-OH 


-on. 

Ce  serait  doac  un  acide  penlaliasique. 
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A^.idc  pyrophosphorîfiue.   —    On  trouve   encore  î( 
un  poids  iiiolûciiliiirR  qui  diminue  quand   le  temps  nuE 
menlc  cl  qui  tend  vers  une  limite  d'aulmit  ^tliis  faible  Q* 
la  dilution  e^t  plus  grande. 

Quand  on  «mplote  l'acide  pjro  liquide,  b  dis!;oKitioJ 
e*t  inslaiiUinf't-;  OD  pcii(  donc  faire  des  mesures  crjosco" 
piques  |K'U  df^  temps  eprrs,  ce  qui  pi-ri:ise  mieux  l'allure 
de  la  courbe  au  voisinage  du  t^^trips  xéro,  et,  cd  outre, 
temps  zéro  est  plus  neltumenldéliiii. 


ftectntur.nr.s  svs  un  ictni»  pnnspnaniQires. 

Les  résiiIlHls  expt^riinr-nluuv  uni  vU)  les  suivants: 

a.  i3s,568  d'aciiic*  p^ro  liquide  dans  i«o'>  d'acîdc  acc- 
LÎ<|ue  : 

Temps..       i"  i^So-  ï^*  41*  67"         ^i»  H8* 

PM 468         41S         367        't3s,5      2ao,Â     3i3  :tio 

b.  iu^^386  d'actJe  p^rit  tù/uide  daitx  loo"  d'acide  acé- 
tique : 

Temps..     So-'  l*  iS"-  ^a""  68*        yji''  116'' 

PM 47S         4oî  3i5         385         ^71         (67  ■i6^ 

c.  3«,G32d  d'aciJe  pyro  liquide  dans  loo"  d'iicide  acé- 
tique : 

f      Temps i"-  B''  !»*•  53"  78''  loa* 

'      PM 3a5         a4 1         197  191  [86  i«4 

Kn  rcjiréscnlant  ces  r^.-!!!!!»!*  par  des  courbas,  on  con- 
fttale  qiiV'llc^i  Indiquent  LouLes,  au  lump;)  7.1'rrn,  iiii  poîds 
inoliiculaire  éga]  û  534>  soit  Iruis  fuis  P'''0'H*:=  178. 
L'aoide  pjro  liquide  possède  donc  tine  mnMrulc   Li'iplc 

M(![ne  résultai  avec  l'acide  pvro  solide;  dan»  ce  cas, 
rcxpcriencc  est  plus  difllcîlc,  parce  <]«e  l'acide  solide  sc 
dissout  très  lenLeinent  dans  l'acide  acétique.  U  fauL  agiler 
énergtqiiement,  pendant  assez  longtemps,  nn  poids  connu 
d'acide  pjro  en  morceaux,  en  présencL*  de  l'acide  acé- 
tique, pour  oliteiiir  une  dissolutiun  t:iijupl<!lc. 

L'expérience  a  donni^  : 

Dissolution  contenant  5^,7^5  d'acïJe  pjro  soUde  pour 
lou*'  d'acide  aeéLiqcic  ; 

Temps....      4"  9*  MÊ"  S^*  Su"  loi" 

397.'      ï57,6     a4o,li 


PiW. 


3^6 


■ÏHA 


■Xà^ 


J<a  cnurbe  correspondante  tend  vers  la  même  ordonDi^e 
à  l'origine  que  celles  qui  ont  été  obleoues  avec  l'acide 
liquide. 

L'acide  p^ro  solide  possède  donc  In  même  condensa- 
tion moléculaire  que  l'ucide  liquide.  Le  poids  moléculaire 


BKCHRRCIlKiî    '<t''<    n.n    ACIDES    PHOSPHORrgLiKS.        5^3 

MIS  ivo"  d'ucidc  acéùfjue  : 

Temps io™  ai' 

PM 1*7.^  •ïO'î 

c.  Solution  coDicnant  3^,88o5  d'acide   oriho  liqtii/i£ 
■R9  ioo>  d'aciJe  act^lique  : 

Tcmpa 3o"  tn^ 

PM 114,5  IM,5 

d.  Solution  tionlcuaat  i*,87t>8  d'acide  orlho  liquide 
lana  loo*  d'acidi;  nc^iiqim  : 

Temps 3o"  »* 

PM iiS,4  111,9 

e.  Solitiion    contcnsnl    •)*)779  d'auide    oriJio   solide 
\bni  foo*  d'acide  nctHii^ue  : 

Tr.mps Ho"  ig*" 

PM iaa,3  lKi,3 

On  voit  que.  dans  le  caâ  de  Pacide  orlliopho->ph(triqife, 

\k  poids  moléciibrre  ■tarie  peu  avec  le  lemps.  Les  résiil- 

ils  obtenus  soiil  lous  compris  entre  le  poids  mntéculaire 

lal    PO*H-'=()8    et    le    poitls     moléculaire    doiiMé 

>'H'}^ -— 11)6.   On  peut  les  iulerprélei-  en  adiut-Uanl 

i\uf.,  dans  rm  expiirîenfX»,  la  limite  est  très   lapidemcni 

K«llcinl€.  Celle  hj'pothiVse  est  d'ailleurs  une  conséquence 

^■Ic  la  forme  mtlniu  des  courbes,  d'où  il  résulle  th'ïdemment 

^Bqne,    dans    les  [iremicrs   m()nietil.<)   de  la   dîï^.suluiion,    la 

vilesite  de  dt^pol^'m^risnlion    cftt  bien  plus  grande  pour 

Tacide  pjrru  que  |>our  l'acide  inélu  ;  il  est  donc  naturel  de 

I penser  qu'elle  est  encore  plus  rapide  pour  l'acide  urtlio. 
IL  résulte,  en  Louicas,  de  l'expérience  : 
I*  Que  la  condensation  moléculaire  de  l'acide  oriho 
ifM  la  même  à  TélAl  liquide  et  à  l'élat  solide  ; 

2"  Que  cette  condeusatiuii  est  cerLaioeinenl  supérieure 
à  l'unité. 

D'anlrc  pari,  il  e?ti  logique  de  penser  que  la  diniiuution 
le  condensation  moléculaire  qu'un  observe  eu  passant  de 


5^4  B-  oi»*"- 

Tacide  mt^-ia  à  l'acide  pjro,  doU  conûoiier  à  m  prodii 
lor»qii'oD  pas.ie  de  l'acide  pvro  à  l'acide  ofiho;  ce  der 
doit  donc  avoir  une  condensiilian  inférieure  i  irois^ 
con!^i^qiir.'iit  i^gnlc  à  deux. 

L'acide  orllmpliosphuriquc  solide  ou  liquide  devrad 
être  représenté  par  la  formule  (PO' H')"  oa 

PMOH)». 

U.  est.  donc  iHrxaliastqufi. 
Le  ad  tnbnotMSÎi)uc 

yONa 
P=COU)> 

de  cet  acide  hexabasique  esi  connu  ;  il  est  consHiifté  pA 
petits  crislaiiv  dêli(|ue8cerits  qui  prcoiient  naissance 
surface  da  Lâtons  d'acide  mi'iMnliospliorittuf'  du  c< 
luerce  con<iervé!»  Jaus  des  Qacoo»  imparfaiteineiit  buuci 

Le  sodiuu)  provient  de  In  soude  qu'on  inf:i>rpo 
l'acide  mêla  commci-cial  p<iiir  lui  donner  (dus  de  cow 
lance,  Zeituow  (')  avait  considéré  ce  curpa  connue  i\ 
de  l'acide  pjrnplini^plioriquc  crisiallisé. 

J'ai  moQlrf)  (')  qu^il  contenait  du  ïodium  et  que  &a 
luule  était  celle  que  je  viens  d'indiquer.  Je  le  cuuj>idé 
alors  comme  un  diorthophoHphate  monosoiti^ue;  é 
en  réalité,  le  véritable  ofthophosphate  monosodigue. 


(■)  ZEtTiïow.  Arh.  de  Pùggendor£r,  \.  C\V.V,  p.  «43. 

(')  GlHAN,  Ann.  de  C'kiat.  et  de  Phy*..  ;•  *érie,  L  XXX,  p.  ilj 
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